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Einleitung. 



Die quantitative Bestimmung von Zuckerarten und „yer- 
zuckerbaren'' Stoffen bildet eine der hauptsächlichsten ana- 
lytischen Betätigungen des Nahrungsmittelchemikers. Ab- 
gesehen von den polarimetrischen Methoden bedient er sich 
hierzu beinahe ausschliesslich des gewichtsanalytischen Ver- 
fahrens nach Allihn.*) Hiernach wird die geeignet vorbereitete 
Zuckerlösung unter den für die betreffende Zuckerart; fest- 
gelegten Yersuchsbedingungen mit alkalischer Kupferlösung, der 
sogenannten Fehling'schen Lösung, in Reaction versetzt, das ab- 
geschiedene Eupferoxydul gesammelt, in metallisches Kupfer 
übergeführt und gewogen. Die den jeweiligen Kupfergewiohten 
entsprechenden Zuckermengen stehen in keiner bestimmten Pro- 
portion zu einander, sind jedoch bei gleichbleibenden Versuchs- 
bedingungen völlig konstant, von Allihn, R. Lehmann, E. Meissl, 
F. Soxhlet und E. Wein für die verschiedenen Zuckerarten ex- 
perimentell ermittelt und in den sogenannten Zuckertabellen *) 
niedergelegt. 

Von den titrimetrischen Modifikationen der Zuckerbe- 
stimmung mittels Fehling'scher Lösung haben sich namentlich 
jene von Fehling-Soxhlet^) und von Reischauer Eingang in 
die Praxis verschafft. Nach diesen wird das zur völligen 
Reduction eines bekannten Volums der Fehling-Lösung erforder- 
liche Volum der Zuckerlösung beziehungsweise das zur Oxy- 



1) Zeitschrift fOr analytische Chemie 18, 848 und 20, 434. 

2) Vgl Koenig, Chemie der menschlichen Nahrnngs- und Genass- 
mittel, 3. Auflage, 2. Band, Tab. 11— VI. 

3) Journal für praktische Chemi« 21, 227. 



dation eines bestimmten Volums der Zackerlösung erforderliche 
Volum an Fehling-Lösung ermittelt. Zur Gewinnung brauch- 
barer Resultate bedarf es hierbei stets einer Reihe von Ver- 
suchen, und die Zucker-Kupferwerte sind in Anbetracht der 
eigenartigen Versuchsbedingungen durchaus verschieden von 
denen des gravimetrischen Verfahrens. Greifbare Vorteile 
gegenüber letzterm bieten diese Methoden darum nicht, und ihre 
praktische Anwendung beschränkt sich auf wenige Specialfälle. 

Von einer weitester Anwendung fähigen Titrationsmethode 
ist meines Erachtens zu fordern, dass die Zuckertabellen des 
AUihn'schen Verfahrens darauf anwendbar sind und dass 
die titrimetrische Manipulation sich ebenso einfach wie rasch 
abwickelt. Dies ist erreichbar mit Benutzung der de Haen'schen 
Kupfertitration ^) nach dem erstmals von K. B. Lehmann^) 
angegebenen Prinzip. Ich konnte so die Bestimmung aller 
in Frage kommenden Zuckerarten auf die einfachsten Versuchs- 
verhältnisse zurückführen. Die Kupfer-Zuckerreaktion wurde 
mit Fehling'scher Lösung bekannten Kupfergehalts genau nach 
den für die gravimetrische Zuckerbestimmung giltigen An- 
ordnungen vorgenommen und im Reactionsgemisch ohne Be- 
achtung des ausgeschiedenen Kupferoxyduls das nicht reducierte 
Kupfer nach Zusatz von schwefelsaurer Jodkaliumlösung mit 
n/io-Thiosulfatlösung im Sinne der Gleichung: 

Cu--|-J=Cu+J 
zurücktitriert. Die hierdurch gegebene Menge reducierten 
Kupfers wird mit Hilfe der mehrfach erwähnten Tabellen auf 
Zucker umgerechnet. 

Arbeitet man mit unbestimmten Mengen Fehling'scher 
Lösung, so lässt sich die Bestimmung dennoch titrimetrisch 
zu Ende führen, indem man das Kupferoxydul mit wenig 
Salpetersäure vom AUihn'schen Rohr löst und die so gewonnene 
Kupferlösung nach de Haen austitriert. 



1) De Hain: Einfache und genaue Methode znr volmnetrischeq 
Bestimmung des Kupfers. Liebigs Annalen 91, 237, 

2) Archiv der Hygiene 30, 267. 
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Weiterhin habe ich mich den Titrationen von Zucker mit 
Hilfe der alkalischen Quecksilberlösungen von Knappt) und 
von Sachsse ^) zugewandt. Auch diese Verfahren sind mit 
der Umständlichkeit behaftet, dass zur Gewinnung brauchbarer 
Resultate mehrere Titrationen ausgeführt werden müssen, be- 
ziehungsweise eine Reihe von Vorversuchen anzustellen ist. 
Ausserdem lässt sich der Reaktionsendpunkt nur durch mehr 
oder weniger unbequeme Tüpfelreaktionen erkennen. Ich 
suchte dem dadurch zu begegnen, dass ich die Zuckerlösung 
mit einem überschüssigen Volum von Quecksilberlösnng in 
Reaktion versetzte, das niedergeschlagene Metall sammelte 
und nach den nunmehr zur Verfügung stehenden Quecksilber- 
titrationen von E. Rupp^) und E. Rupp und Krauss*) zur 
Bestimmung brachte. Als Resultat ergab sich hierbei folgendes: 
Trotzdem der Quecksilbergehalt beider Lösungen fast genau 
übereinstimmt, wird durch gleiche Zuckermengen aus Sachsse- 
Lösung eine bedeutend geringere Quecksilbermenge abge- 
schieden als aus Enapp'scher Lösung, eine Erscheinung, die, 
wie Soxhlet^) bewiesen hat, auf den erheblich hohem Kalinm- 
hydroxydgehalt der erstem Lösung gegenüber der letztem 
zurückzuführen ist. Da ausserdem die Resultate mit Sachsse- 
Lösung bei verschiedener Reaktionsdauer sehr beträchtlichen, 
diejenigen mit Enapp'scher Lösung nur geringen Schwankungen 
unterworfen waren, benutzte ich eine Sachsse-Lösung, die statt 
des Kaliumhydroxyds eine äquivalente Menge Kaliumcarbonat 
enthielt, und erreichte dadurch, dass die Reaktionsdauer die 
Reduktion bei weitem nicht mehr so stark beeinflusste wie 
vorher. Es gelang, mit dieser modificierten Sachsse-Lösung 
ebenso wie mit Enapp'scher Lösung konstante und proportional 
ansteigende Werte zu erhalten nach folgender Versuchsan- 
ordnung: Die Zuckerlösung wurde mit der Quecksilberlösung 



1) Journal f&r praktische Chemie, Nene Folge, 21, 227. 

2) Archiv der Pharmade 1903, 444. 

3) Berliner Berichte 35, 2015 (1902) 

4) Journal für praktische Chemie, Neue Folge, 21, 227. 
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am Rückflnggkähler zum Sieden erhitzt und eine bestimmte 
Zeitlang im Kochen erhalten. Nach dem Erkalten des Reaktions- 
gemisches wurde das reducierte Quecksilber gesammelt, in 
Salpetersäure gelöst und nach E. Rupp mit n/^o-Rhodanlösung 
titriert. 

Endlich unterwarf ich auch die von Romijn ^) yeröffentliohte 
jodometrische Titrationsmethode von Zucker durch Oxydatioti 
mit alkalischer Jodlösung einer eingehenden Prüfung, die 
indessen zeigte, dass eine praktische Anwendung dieser Be- 
stimmungsweise trotz mannigfacher Änderungweise nicht zu- 
kommen kann. 

Auch alkalische Wismutlösung nach Nylander ist für 
quantitative analytische Zwecke nicht brauchbar. Hingegen 
konnte ich mit Benutzung der leichten Reducierbarkeit von 
Wismution in alkalischer Lösung zu einer einfachen yolu- 
metrischen Bestimmung des Wismuts auf jodometrischer Basis 
gelangen. Ebenso konnte ich die entsprechenden Verhältnisse 
beim Kupfer einer einfachen grayimetrischen Bestimmung 
dieses Metalls und seiner Trennung von Zink und Nickel 
nutzbar machen. 



Experimenteller Teil. 

Zackertitrationen mit Fehlin^'scher Lfisnng. 

Im Jahre 1854 hat de Haen^) eine volumetrische Kupfer- 
bestimmung veröffentlicht, die sich auf die Tatsache stützt, 
dass aus einer Kupferoxydsalzlösung durch Jodkalium Kupfer- 
jodür abgeschieden und eine äquivalente Menge Jod freigemacht 
wird, nach der Gleichung: 

CuSO* + 2 KJ = CnJ + K«SO* + J. 

Diese Methode, über deren Wert die Ansichten lange Zeit 
sehr verschieden waren, ist in der neuesten Zeit einerseits 
von Moser') andrerseits von Gooch und Heath^) nachgeprüft 
worden. Nach beiden Arbeiten ist sie durchaus zuverlässig, 
wenn folgende Punkte beachtet werden: 

1. Die Kupferlösung darf nur schwach sauer sein. 

2. Das Volum soll ca. 100 ccm betragen. 

3. Jodkalium muss in bedeutendem Überschuss zugegen sein. 
Gooch und Heath empfehlen daher folgende Ausführung 

der Bestimmung: „Die Kupferoxydsalzlösung, die nicht mehr 
als 3 ccm freie Schwefelsäure, Salzsäure, stickoxydfreie Salpeter- 
säure oder 25 ccm 50 ^^/^ ige Essigsäure enthalten darf, wird 
mit Wasser auf 100 ccm verdünnt und mit 5 g jodatfreiem Jod- 
kalium versetzt und das freigemachte Jod mit Thiosulfat und 
Stärke in der gewöhnlichen Weise bestimmt.'' 



1) Liebigs Annalen 91, 237. 

2) Zeitschrift für analytische Chemie 43, 597 und 56, 143. 

3) Zeitschrift fOr ai^org^nische Chemie 55, 119, 
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In einer etwa gleichzeitig erschienenen Arbeit von Ger- 
linger^) wird zur bessern Sichtbarmachung des Titrations- 
endpunktes vorgeschlagen, so viel Jodkalinm zum Reaktions- 
gemisch zuzugeben, dass das Eupferjodür sich wieder löst. 
Wie ich mich überzeugte, ist diese Massnahme vollständig 
überflüssig. Es kann sogar der Jodkaliumzusatz noch niedriger 
bemessen werden als von Gooch angenommen wird. 

K. Lehmann*) und E. Riegler*) haben etwa gleichzeitig 
den Versuch unternommen, diese einfache Kupfertitration der 
Zuckerbestimmung nutzbar zu machen, indem sie die Kupfer- 
Zuckerreaktion mit einem bekannten und im Überschuss vor- 
handenen Volum Fehling -Lösung anstellten und im Filtrat 
beziehungsweise in einem aliquoten Teil desselben den Kupfer- 
überschuss ermittelten. 

Maquenne*) machte sodann den Vorschlag, von der 
Filtration des Kupfers abzusehen und die Umsetzung mit Jod- 
kalium in stark schwefelsaurer Lösung vorzunehmen. Da 
jedoch bei hoher Wasserstofif-Jonenkonzentration der Prozess: 

CUSO4 + 2HJ ^ CuJ + J+HjSO^ 

ZU einem Gleichgewicht führt, konnten die Resultate nur sehr 
mangelhaft sein. 

Schoorl*) hat diesen Fehler beseitigt, geht jedoch für 
die Zucker- Kupferumsetzung von den für die gravimetrische 
Zuckerbestimmung nach Allihn giltigen Gonzentrationsnormen 
ab, wodurch auch die üblichen Zuckertabellen unbrauchbar 
werden. Schoorl hat besondere Tabellen für Dextrose und 
Laktose ausgearbeitet; für andere Zuckerarten fehlen solche 
jedoch vollständig. 



1) Zeitschrift für angewandte Chemie 1906, 520. 

2) Archiv der Hygiene 30, 267 (1897). 

3) Archiv für analyt. Chemie 37, 22 (1898). 

4) Bull, de la Soc. Chim. XX, 22, 926 (1898). 

5) Zeitschrift für angewandte Chemie 1899, 633. 
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Nichts Neues bringende Vorschläge zu dem Verfahren 
wurden weiterhin von H. Barth ^) und Citron*) gemacht, welch 
letzterer sogar zur Trennung des niedergeschlagenen Kupfer- 
oxyduls durch Filtration vor dem Titrieren zurückkehrt. 

So lag eine Reihe von Publikationen über Einzelfalle der 
Zuckertitration nach diesem Verfahren vor, ohne dass jedoch 
der einfachste, auf alle gebräuchlichen Zuckerarten anwendbare 
Weg gefunden worden war. Ich wandte mich daher einer 
Neubearbeitung zu, bei der ich darauf bedacht war, die 
Versuchsverhältnisse so zu wählen, dass die für die gk'avi- 
metrische Zuckerbestimmung giltigen Zuckertabellen benutzbar 
waren und die Haen'sche Titration die exaktesten Resultate 
liefert. Dazu war es zunächst erforderlich, die Zucker-Kupfer- 
umsetzung genau unter den Bedingungen vorzunehmen, wie 
sie den Originalvorschriften von Allihn *) entsprechen. Ich 
führte die Bestimmung in der Weise aus, dass ich von Vorn- 
herein ein genau bekanntes Volum Kupferlösung verwandte und 
nach beendigter Reduktion zunächst im Filtrat beziehungsweise 
in einem aliquoten Teil desselben, bei weitern Versuchen im 
Reaktionsgemisch selbst, ohne das Kupferoxydul abzufiltrieren, 
das im Überschuss angewandte Kupfer massanalytisch nach 
Gooch bestimmte, woraus sich dann durch Subtraktion die 
Menge des reducierten Kupfers ergab. Die Reduktion führte 
ich genau unter den Bedingungen aus, wie sie König^) angiebt. 
Die Fehling'sche Lösung, mit der ich arbeitete, hatte folgende 
Zusammensetzung : F. L. P) = 70 g Kupfersulfat im Liter 
F. L. II ^) = 346 g Seignettesalz + J05 g Natriumhydroxyd im 
Liter. Der Kupfergehalt der Lösung I wurde titrimetrisch er- 
mittelt. Es entspricht nach der oben erwähnten Gleichung: 

1) Schweizerische Wochenschrift für Pharmacie 1899. 

2) Deutsche medieinische Zeitung 1903, 1060. 

3) Zeitschrift für analytische Chemie 18, 348 und 20, 434. 

4) Eoenig, Chemie d. menschlichen Nahrungs- u. Genussmittel II, 35. 
' 5) f: L. I bedeutet Fehling'sche Kupfersulfatlösung, F. L. n be- 
deutet Fehling'sche SeiffnettesablöSung, F. L. bedeutet Gremisch gleicher 
VolumiöÄ F. L. I und F, L. II. 
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1 Mol. Thiosulfat = 1 At. Cu oder 
1 n » =63,3gCu 

Vio ,. = 1000 ccm n/io-Thios. = 6,33 g Cu 
1 ccm n/io-Thios. = 0,00633 g Cu. 

Der Zusatz von alkalischer Seignettesalzlösung beein- 
trächtigte die Titration keineswegs, verlangte aber natnrgemäss 
einen hohem Säurezusatz zur Neutralisation des Alkalis. 

Die ersten Untersuchungen wurden mit Dextroselösung aus- 
geführt. 10 ccm derselben enthielten laut Kontrollbestimmung 
0,0456 g Dextrose. 60 ccm F. L. wurden mit dem gleichen 
Volumen Wasser zum Sieden erhitzt, mit 25 ccm Dextrose- 
Lösung versetzt und 2 Min. im Sieden erhalten. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit Wasser auf 200 ccm aufgefüllt, und in 
25 ccm des Filtrats wurde der Kupfer-Gehalt bestimmt. In 
10 in dieser Weise ausgeführten Versuchen wurden bei der 
Titration an n/i^-Thiosulfatlösung verbraucht. 



1. 

2. 
3. 


12,8 ccm 
12,5 „ 
12,35 „ 


6. 12,45 ccm 

7. 12,2 , 

8. 12,3 „ 


4. 
5. 


13,4 , 
12,6 „ 


9. 12,5 „ 
10. 12,5 , 



Da nach der Berechnung 12,2 ccm verbraucht werden 
sollten, waren von den 10 Resultaten 9 zu hoch, was wohl 
so zu erklären ist, dass eine geringe Menge Oxydul sich wieder 
auflöst. 

Es wurde nun in einer zweiten Versuchsreijie nicht erst 
von dem ausgeschiedenen Kupferoxydul abfiltriert, sondern 
das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten direkt mit 
Jodkalium und Schwefelsäure in Reaktion versetzt und titriert. 
Aus einer grössern Anzahl von Versuchen, bei denen nur die 
Reihenfolge der einzelnen Zusätze geändert war, ergab sich, 
dass die Resultate konstant sind und mit den berechneten 
übereinstimmen, wenn das Reaktionsgemisch nach dem Erkalten 
in die Mischung von Jodkalium und Schwefelsäure hinein- 
gegossen wird. 
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Versuchsreihe: 



F. L. an- 
gewandt 



30ccm 



50 n 



Dextrose- 
Ufsung an- 
gewandt 



n/„-Thio- 
snlfat ver- 
braucht 



2ccm 

4 „ 

6 „ 

8 » 

10 „ 

15 „ 

20 .. 



35,5 ccm 

32,7 „ 

30,1 „ 

27 „ 

49.5 „ 
42,9 „ 

35.6 „ 
36,3 „ 



Cu 
red. 



20,2 mg 
37,9 „ 
54,4 „ 
74 „ 
94,95,, 
136,7 „ 

183.6 „ 

229.7 „ 



Dextrose 
gefunden 



11,1 mg 

19,9 „ 

28,1 „ 

37,8 „ 

48,4 „ 

69,4 „ 

94 „ 

118,3 „ 



Dextrose 
berechnet 



9,4 mg 

18.7 „ 
27,9 „ 
37,4 „ 

46.8 „ 
70,2 „ 
93,6 „ 

117 „ 



Bei diesen Bestimmungen wurden, wie Gooch vorschreibt, 
von vornherein stets 5 g Jodkalium angewandt und, sobald 
25 ccm n/io-Thiosulfat zugefügt waren, nochmals 2—3 g zuge- 
setzt. Bei den folgenden Versuchen wurde der erste Zusatz 
von Jodkalium auf 2—3 g beschränkt, wodurch das Resultat 
nicht beeinflusst wurde. 

Das Jodkalium, das frei von Jodat war, wurde in wenig 
Wasser gelöst und mit so viel Schwefelsäure gemischt, dass 
die Flüssigkeit nach dem Zusatz des Reaktionsgemischs noch 
schwach sauer war. 

Es wurden nun in derselben Weise Versuche mit andern 
Zuckerarten angestellt. Die tleduktion wurde wieder genau 
unter den von König angegebenen Bedingangen vorgenommen. 

1. Versuche mit Invertzuckerlösung: 
10 ccm Lösung enthielten 71,3 mg Zucker. 
F. L. -f- Zuckerlösung wurde kalt gemischt, auf das doppelte 

Volumen von F. L. verdünnt, zum Sieden erhitzt und 2 Min. 

im Sieden erhalten. 
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F, L. 


Zuckerl. 


n/io-Thios. 


red. Cn 


Zocker 


Zacker 






zorttcktitr. 




gefunden 


berechnet 


30ccm. 


7ccin 


23,4 ccm 


96,8 mg 


60,4 mg 


50,4 mg 


n 


8 » 


21,1 n 


111 , 


58 , 


57,6 , 


» 


9 . 


18,9 „ 


126,3 . 


65,6 , 


64,8 , 


it 


10 , 


17,2 , 


136 , 


71,3 , 


71,3 , 


» 


11 , 


14,8 , 


151,2 , 


79,4 , 


79,2 , 


» 


12 , 


13,15 , 


161,7 „ 


86,2 , 


86,4 , 


n 


13 „ 


10,7 „ 


177,2 , 


93,6 , 


93,6 „ 


» 


14 „ 


8,9 , 


188,6 , 


99,9 „ 


100,1 „ 


» 


15 , 


6,9 , 


201,3 . 


107 , 


108 „ 



2. Versuche mit Lävulose-Lösung. 

10 ccm Lösung enthielten 50 mg Lävulose. 

F. L. wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt, 
zum Sieden erhitzt, mit Lävuloselösung versetzt und 15 Min. 
am Rückflusskühler gekocht. 



F» L. 


Läv.-L. 


n/io-Thios. 


red. Cu 


Lävulose 


Lävulose 






zurttdctitr. 




gefanden 


berechnet 


öOciem 


^5 ccm 


28,6 ccm 


222,4 mg 


125 mg 


125 mg 


20 „ 


12 , 


8,85 „ 


105,3 , 


59 „ 


60 , 


n 


10 „ 


11,5 „ 


88,6 , 


50 , 


50 , 


n 


8 , 


14,35 „ 


70,5 , 


40 „ 


40 , 


n 


6 n 


17 , 


51,5 , 


30 „ 


30 , 


n 


4 „ 


19,25 , 


33,2 , 


20,27 „ 


20 „ 


n 


2 , 


22,5 , 


15,8 , 


10,1 „ 


10 „ 


n 


5 . 


18,8 , 


42,4 „ 


25,15 , 


25 „ 


» 


5 , 


18,8 „ 


42,4 , 


25,15 „ 


25 , 


n 


5 . 


18,8 , 


42,4 , 


25,15 , 


25 , 



Bei den letzten 3 Versuchen betrug die Kochdauer nur 2 Min., 
was offenbar schon ausreicht. 



3) Versuche mit Maltose-Lösung. 
10 ccm Lösung enthielten 49 mg Maltose. 
F. L. -f- halbes Volumen Maltose-Lösung zum Sieden er- 
hitzt und 4 Min. im Sieden erhalten. 
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F. L. 


Malt-L. 


n/,o-Thios. 
zurttcktitr. 


red. Cu 


Maltose 
gefunden 


Maltose 
berechnet 


20CCIU 


6ccm 


20,15 ccm 


83,8 mg 


28,5 mg 


28,4 mg 


»> 


8 „ 


18,2 „ 


46,2,, 


39,3 , 


39,2 , 


» 


10 „ 


16,4 „ 


57,6 , 


49,2 , 


49 „ 


« 


12 „ 


14,8 „ 


67,7 , 


58 , 


58,8 , 


» 


14 „ 


13 „ 


79,1 „ 


68,1 , 


68,6 , 


50ccm 


20 „ 


28,8 „ 


140,5 „ 


122,8 „ 


122,4 „ 



4. Versuche mit Milchzuckerlösung. 

25 ccm Lösung enthielten 155^2 mg Milchzucker. 

F. L. + Zuckerlösung + Wasser bis zum dreifachen Volumen 
der angewandten F. L. zum Sieden erhitzt und 6 Min. im Sieden 
erhalten. 



F. L. 



50 ccm 
20 „ 
20 r, 
20 , 



Zncker- 
lösung 



25 ccm 
17 » 

15 r, 
13 , 



n/io-Thios. 
zurttcktitr. 



30,2 ccm 
'2,75 „ 

5,6 r, 
8 . 



red. Cu 



212,4 mg 
144 „ 
126 „ 
110,8 „ 



Milchzucker 
gefunden berechnet 



156,3 mg 

104,3 „ 

90,9 „ 

79,6 „ 



155,2 mg 

105,6 , 

Ö2 „ 

80,6 „ 



5. Versuche mit Rohrzuckerlösung. 
Rohrzucker wurde zunächst in folgender Weise nach der 
amtlichen Anweisung^) in Invertzucker übergeführt: 13,024 g 
wurden in einem 100 ccm-Kolben in 75 ccm Wasser gelöst, 
mit 5 ccm Salzsäure vom spez. Gew. 1,19 auf 70® erwärmt 
und 5 Min. unter häufigem ümschütteln auf dieser Temperatur 
gehalten. Nach dem Erkalten wurde bis zur Marke aufgefüllt. 
Davon wurden 50 ccm mit Sodalösung neutralisiert und mit 
Wasser zum Liter ergänzt. In dieser Lösung wurde in der 
bekannten Weise gravimetrisch und titrimetrisch der Invert- 
zucker ermittelt. Unter Anwendung gleicher Volumina ergab 



1) Buchka, DieNahrungsmittelgesetzgebung im Deutschen Reich 103. 
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die grar. Analyse 169,1 mg Inreii;- = 160,65 mg Bobzncker 
„ titr. „ 168,7 „ „ = 160,3 „ 

Die Untersuchungen an den verschiedenen Zuckerarten 
zeigen, dass bei analoger Ausfährung die titrimetrische Methode 
dieselben Kesultate liefert wie die gravimetrische und dass 
die für diese ausgearbeiteten Kupfertabellen auch für jene 
ohne weiteres verwertbar sind. 

Anwendung für nahrnngsmittelchemische Zwecke. 

1. Bestimmung von Invertzucker in Wein. 
a) in Südwein. 

a) 5 ccm Wein wurden mit Wasser auf 200 ccm ver- 
dünnt, in eine Porzellanschale gebracht, mit Natronlauge neu- 
tralisiert und auf dem Wasserbad auf ca. 50 ccm eingedampft. 
Der Rückstand wurde mit etwa 5 g gereinigter Tierkohle ver- 
setzt und unter weiterm Erwärmen tüchtig umgerührt. Darauf 
wurde die Flüssigkeit in den 200 ccm Kolben zurückfiltriert 
und die Kohle so lange mit heissem Wasser ausgewaschen, 
bis das Filtrat nahezu 200 ccm betrug. Nach Zusatz von 
3 Tropfen gesättigter Natriumcarbonatlösung wurde bis zur 
Marke aufgefüllt, durchgeschüttelt und nach 2 Stunden noch- 
mals filtriert. In je 10 ccm dieses Filtrats wurde titrimetrisch 
und gravimetrisch der Invertzuckergehalt ermittelt. Zur volu- 
metrischen Bestimmung wurden je 10 ccm Fehling'scher Kupfer- 
und Seignettesalzlösung mit 10 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, 
mit 10 ccm Zuckerlösung versetzt und noch 2 Minuten im Sieden 
erhalten. Darauf wurde das heisse Reaktionsgemisch in kaltem 
Wasser abgekühlt, in eine Lösung von 2 — 3 g Jodkalium in 
15 ccm verdünnter Schwefelsäure hineingegossen, auf annähernd 
100 ccm verdünnt und mit n/io-Thiosulfatlösung unter Anwendung 
von Stärkelösung titriert. 

Zur Titration des überschüssigen Kupfers wurden ver- 
braucht 12,7 ccm n/iQ-Thiosulfatlösung; den angewandten 10 ccm 
Kupferlösung entsprachen 25^8 ccm n/^^-Thiosulfatlösung. Dem- 
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nach war eine 13,1 ccm n/^o-Thiosulfatlösnng äquivalente Menge 
Kupfer abgeschieden. Da nun 1 ccm n/^Q-ThiosulfatlÖBung 
6,33 mg Kupfer entspricht, so entsprechen 13,1 ccm 82,9 mg 
Kupfer. 

Bei der gravimetrischen Bestimmung betrug die Menge 
des reduzierten Kupfers 81,8 mg. 

Gefunden: 16,9g Zucker in 100 ccm Wein volumetrisch 
16»7g „ » » „ ^ gravimetrisch. 

ß) 5 ccm Samos wurden mit 95 ccm Wasser verdünnt, 
in einer Porzellanschale mit Natronlauge neutralisiert und im 
Wasserbad auf ca. 25 ccm eingedampft. Der Rückstand wurde 
in den 100 ccm-Kolben zurückgegeben, mit Wasser bis zur 
Marke verdünnt und mit 10 ccm Bleiessig kräftig geschüttelt. 
Darauf wurden 10 g gesättigter Natriumcarbonatlösung zuge- 
fügt, nochmals durchgeschüttelt und filtriert. Dieses Filtrat 
wurde zur titrimetrischen und gravimetrischen Bestimmung 
des Invertzuckers benutzt. Eis wurden je 25 ccm Fehling'scher 
Kupfer- und Seignettesalzlösung mit 25 ccm Wasser zum 
Sieden erhitzt, mit 25 ccm Zuckerlösung versetzt und noch 
2 Minuten im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde das 
Gemisch in eine Lösung von 2 — 3 g Jodkalium in 25 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure hineingegossen und mit n/i^-Thiosulfat- 
lösung titriert. Es wurden 17,25 ccm verbraucht. Demnach 
entsprach die reduzierte Kupfermenge 47,25 ccm n/jo-Thiosulfat- 
lösnng, von der 64,5 ccm den zur Reduktion angewandten 
25 ccm Kupferlösung äquivalent waren, und betrug also 299 mg. 

Die unter gleichen Bedingungen ausgeführte gravimetrische 
Bestimmung ergab als Resultat 297,8 mg reduziertes Kupfer. 

Gefunden : 15,7 g Zucker in 100 ccm Wein titrimetrisch 
15,6 g „ „ „ „ „ gravimetrisch. 

b) In Weisswein. 
100 ccm Wein wurden in einer Porzellanschale mit Natron- 
lauge neutralisiert, auf 25 ccm eingedampft, in einen 100 ccm- 
Kolben gespült, mit Wasser auf 100 ccm verdünnt und nach 
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Zusatz von 10 ccm Bleiessig kräftig durchgeschüttelt. Darauf 
wurde die Mischung mit 10 ccm gesättigter Natriumcarbonat- 
lösuDg versetzt; nochmals durchgeschüttelt nnd nach dem 
Absetzen filtriert. In der so vorbereiteten Lösung wurde der 
Invertzuckergehalt in der geschilderten Weise ermittelt, und 
zwar wurde die Reduktion mit je 15 ccm Fehling'scher Kupfer- 
und Seignettesalzlösung, 46 ccm Wasser und 25 ccm Zucker- 
lösung ausgeführt. 

Nach der volumetrischen Methode wurden 62,7 mg redu- 
ziertes Kupfer gefunden, nach der gravimetrischen 62 mg Cu. 

Gefanden: 0,15 g Zncker in 100 ccm Wein voltunetrisch 
0,15 g „ „ „ „ „ gravimetrisch. 

2. Bestimmung von Maltose in Bier. 

a) 50 ccm von Kohlensäure befreiten Bieres wurden mit 
Wasser auf 200 ccm verdünnt. 25 ccm hiervon wurden mit 
je 15 ccm Fehling'scher Kupfer- und Seignettesalzlösung und 
20 ccm Wasser kalt gemischt, zum Sieden erhitzt und 4 Minuten 
im Sieden erhalten. Darauf wurde das Beaktionsgemisch ab- 
gekühlt, in eine Lösung von 3 g Jodkalium in 15 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure hineingespült und mit n/^o-Thiosulfat- 
lösung und Stärke titriert. Es waren 61,1 mg Kupfer reduziert, 
nach der gravimetrischen Bestimmung 59,2 mg. 

Gefunden: 0,83 g Maltose in 100 ccm Bier volametrisch 
0,81g „ „ „ „ „ gravimetrisch. 

b) Ferner wurden 100 ccm desselben verdünnten Bieres 
mit ca. 5 g Tierkohle unter umrühren auf dem Wasserbade 
etwa 10 Minuten lang erwärmt, in einen 100 ccm-Kolben filtriert 
und bis zur Marke mit Wasser aufgefüllt. Erst in dieser so 
vorbereiteten Lösung wurde dann in gleicher Weise wie vorher 
die Kupferreduktion vorgenommen. Es resultierten nach der 
volumetrischen Bestimmung 60,8 mg Kupfer, nach der gravi- 
metrischen 58,2 mg. 

Gefunden: 0,83g Maltose in 100 ccm Bier volumetrisch 
0,80 g „ „ „ „ „ gravimetrisdi. 
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c) Von, einem andern, ebenfalls von Kohlensaure befreiten 
Bier wurden wiederum 25 com auf 100 ccm. mit Wasser ver- 
dünnt, mit 10 ccm Bleiessig geschüttelt, mit 10 ccm gesättigter 
Natriumca^rbonatlösung versetzt, nochmals kräftig geschüttelt 
und filtriert. Durch je 25 ccm des Filtrats wurden nach der 
titrimetrischen Bestimmung 134,4 mg Kupfer reduziert, nach 
der gravimetrischen 130 mg. 

Gefanden: 2,25g Maltose in 100 ccm Bier volametriscb 
2,17 g „ „ „ „ „ gravimetrisch. 

3. Bestimmung von Milchzucker in Milch. 
I. Die Vorbereitung der Milch zur Zucker- 
bestimmung wurde nach 3 Methoden ausgeführt: 

a) 25 ccm Milch wurden mit 400 ccm Wasser verdüjmt 
und mit 10 ccm Fehling'scher Kupferlösung und weiter mit 
6,5 ccm Kalilauge versetzt, die 14,2 g Kaliumhydroxyd im 
Liter enthielt. Die Flüssigkeit , die auch nach dem Zusatz 
der Lauge noch schwach sauer reagierte und etwas Kupfer 
gelöst enthielt , wurde auf 500 ccm verdünnt und durch ein 
trocknes Faltenfilter filtriert. In dem Filtrat wurde der 
Zackergehalt ermittelt. Für die volumetrische Bestimmung 
war es dabei erforderlich, durch einen Vorversuch die Menge 
des in dem Filtrat gelösten Kupfers festzustellen. 

b) 25 ccm Milch wurden mit 400 ccm Wasser verdünnt, 
mit 10 ccm Bleiessig geschüttelt, nach weiterem Zusatz von 
10 ccm gesättigter Natriumcarbonatlösung auf 500 ccm ver- 
dünnt, durchgeschüttelt, und nach dem Absetzen durch ein 
trocknes Faltenfilter filtriert. Das Filtrat diente zur Zucker- 
bestimmung. 

c) 25 ccm Milch wurden mit 400 ccm Wasser verdünnt, 
dann so lange tropfenweise mit Mercurinitratlosung versetzt, 
bis der einfallende Tropfen keine Trübung mehr hervorrief, 
bis zur Marke verdünnt und filtriert. 

Dies letzte Verfahren, Eiweiss aus der Milch auszufällen, 
ist namentlich für die gravimetrische Zuckerbestimmung mehr 
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geeignet als die beiden vorher erwähnten. Zunächst lässt 
sich die Flüssigkeit rascher klar abfiltrieren. Femer fällt 
das Kupferoxydul in festerer Form aus, haftet infolgedessen 
nicht an den Glaswandungen und lässt sich leicht im Allihn'schen 
Rohr sammeln. Das gleichzeitig mit dem Kupfer ausfallende 
Quecksilber wird beim Erhitzen im Wasserstoffstrom vollständig 
verjagt, sodass auch ein Überschuss an Mercurinitratlösung 
das Resultat nicht beeinflusst. Die Mercurinitratlösung wurde 
in folgender Weise bereitet: 10 g Substanz wurden in wenig 
Salpetersäure gelöst und auf ca. 100 ccm verdünnt. Zu dieser 
Lösung wurde so lange Natronlauge zugesetzt, bis eben eine 
geringe Menge Qnecksilberoxyd ausfiel. 

IL Ausführung der Zuckerbestimmung: Je 25 ccm 
Fehling'scher Kupfer- und Seignettesalzlösung wurden mit 
50 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, mit 50 ccm Milchzucker- 
lösung versetzt und noch genau 6 Minuten im Sieden erhalten. 
Darauf wurde das Reaktionsgemisch nach dem Erkalten in 
eine Lösung von 3 g Jodkalium und 25 ccm verdünnter Schwefel- 
säure hineingegossen und mit n/i^-Thiosulfatlösung und Stärke 
titriert. 

In 100 ccm Milch gefundene Zuckermenge: 
Nach Vorbereitung volumetrisch gtavimetrisch 

I. 4,8 g 4,7 g 

n. 4,6 g 4,5 g 

in. 4,7 g 4,7 g 

Am vorteilhaftesten für die volumetrische Bestimmung 
ist das Vorbereitungsverfahren No. III. 

4. Bestimmung von Stärke in Kartoffel- 
und Weizenstärke. 
1,5 g der feingepulverten Stärke wurden in einem be- 
deckten Porzellantopf mit 50 ccm Wasser gemengt und 4 Stunden 
bei 3 Atmosphären im Dampftopf erhitzt. Dann wurde der 
Inhalt des Porzellantopfs heiss durch Asbest filtriert und mit 
heissem Wasser so lange ausgewaschen, bis der Rückstand 



— 21 - 

keine Jodreaktion mehr gab. Das Filtrat wurde auf 100 ccm 
ergänzt und mit 10 ccm SalzRäure vom spez. Gewicht 1,125 
3 Stunden am Rückflusskühler im siedenden Wasserbade 
erhitzt. Darauf wurde rasch abgekühlt, Natronlauge zuge- 
setzt, bis die Flüssigkeit nur noch schwach sauer reagierte, 
und auf 250 ccm aufgefüllt. Zur Bestimmung der Dextrose 
in dieser Lösung wurden je 15 ccm Fehling'scher Kupfer- 
und Seignettesalzlösung mit 30 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, 
mit 10 ccm Zuckerlösung versetzt und noch 2 Minuten im 
Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch in 
eine Lösung von 3 g Jodkalium in 15 ccm verdünnter Schwefel- 
säure gespült und mit n/io-Thiosulfat unter Anwendung von 
Stärke titriert. Der für Dextrose ermittelte Wert wurde durch 
Multiplikation mit 0,9 auf Stärke umgerechnet. 

Gefunden a) in Kartoffelstärke: 
68,8 */o volumetrisch 
58,1*/^ gravimetrisch; 

b) in Weizenstärke: 
76^^ Iq volumetrisch 
76,4 */<, gravimetrisch. 

5. Bestimmung von Dextrin. 
Die Vorbereitung des Dextrins zur Dextrosebestimmung 
wurde nach Lunge ^) in folgender Weise ausgeführt: 25 g 
Dextrin wurden in einem 500 ccm-Kolben mit kaltem Wasser 
ausgeschüttelt. Darauf wurde bis zur Marke aufgefüllt, um- 
geschüttelt und nach dem Absetzen durch ein trocknes Falten- 
filter filtriert. 100 ccm dieser Lösung wurden mit ca. 50 ccm 
Wasser verdünnt und mit 15 ccm Salzsäure vom spez. Gewicht 
1,125 2 Stunden lang am Rückflusskühler in gelindem Sieden 
erhalten. Alsdann wurde die Flüssigkeit in einen 300 ccm- 
Kolben gespült, annähernd neutralisiert und auf 300 ccm ergänzt. 
In dieser Lösung wurde der Dextrosegehalt ermittelt. 



1) Lunge, Chemii^cli-technische U4tersuchungsmethQ4en 11^ 535. 
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Je 15 ccm Fehling'scher Kupfer- und Seignettesalzlösüng 
würden mit 30 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, mit 10 ccm 
Zuckerlösung versetzt und noch 2 Minuten im Sieden erhalten. 
Darauf wurde das Gemisch rasch abgekühlt, in eine Lösnng 
von 3 g Jodkalium in 15 ccm verdünnter Schwefelsäure gespült 
und mit n/io-Thiosulfatlösung unter Anwendung von Stärke 
titriert. Der für Dextrose ermittelte Wert wurde durch Multi- 
plikation mit 0,9 auf Dextrin umgerechnet. 

Gefunden: 68,5 7o Dextrin vblnmetrisch 
62,8% „ gravimetrisch. 

Anwendung auf Diabetikerharn. 
In 100 ccm Harn wurden 0,5 g Dextrose aufgelöst. Diese 
Lösung wurde in einem 100 ccm-Kolben, der mit einer llOccm- 
Marke versehen war, mit 5 ccm Bleiessig versetzt und kräftig 
durchgeschüttelt. Darauf wurde der Überschuss an Blei durch 
Zusatz von 15 ccm gesättigter Natriumcarbonatlösung und noch- 
maliges ümschütteln ausgefällt und die klare Flüssigkeit nach 
dem Absetzen abfiltriert. Zur Bestimmung der Dextrose in dieser 
Lösung wurden je 30 ccm Fehling'scher Kupfer- und Seignette- 
salzlösüng mit 60 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, mit 25 ccm 
Filtrat versetzt und noch 2 Minuten lang gekocht. Es war 
auflfällig, dass weder bei diesem noch bei den folgenden in 
gleicher Weise ausgeführten Versuchen die Reduktion normal 
verlief. Das Kupferoxydul fiel niemals in der rotbraunen, 
sandigen, rasch sich zu Boden setzenden Form aus, sondern 
stets fein verteilt, lehmfarbig nnd Hess sich daher auch nicht 
im Allihn'schen Bohr sammeln. Dasselbe ungünstige Resultat 
ergaben Versuche, bei denen der Harn mit Mercurinitratlösung 
geklärt war. Als nunmehr zu einer neuen Bestimmung ein 
stark mit Wasser verdünnter und mit Bleiessig geklärter Harn 
verwandt wurde, verlief die Reduktion durchaus normal, trotz- 
dem weder in der Vorbereitung noch in der Ausführung der 
Kupferfällung eine Modifikation vorgenommen war. Da dem- 
nach das Wasser einen bedeutenden Ginfluss ^af di^ fieaktioq 
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habeD musste, so wurde zunächst festgestellt, eine wie starke 

Verdünnung des Hams, auch wenn er weniger als 1 ®/o Dextrose 

enthält, notwendig ist. Es resultierte bei einer Verdünnung 

von 1 Teil Harn mit 9 Teilen Wasser eine normale Keduktion 
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Es wurde nunmehr der Harn folgendermassen zur Zucker- 
bestimmung vorbereitet: In 50ccm desselben wurden etwa 
0,5 g Dextrose aufgelöst. Die Lösung wurde mit 50 ccm 
Wasser verdünnt, mit 5 com Bleiessig und nach kräftigem 
Durchschütteln noch mit 15 ccm gesättigter Natriumcarbonat- 
lösung versetzt und nach nochmaligem Umschütteln und Absetzen 
filtriert. In dem Filtrat wurde der Dextrosegehalt gravimetrisch 
und titrimetrisch ermittelt. Zur volumetrischen Bestimmung 
wurden 20ecm des Piltrats zu einer zum Sieden erhitzten 
Mischung von je 25 ccm Fehling'scher Kupfer- und Seignette- 
salzlösung und 50 ccm Wasser zugefügt und noch 2 Minuten 
lang gekocht. Das heisse Reaktionsgemisch wurde in kaltem 
Wasser abgekühlt und in eine Lösung von 3 g Jodkalium in 
25 ccm verdünnter Schwefelsäure hineingespült und mit n/^Q- 
Thiosulfatlösung unter Anwendung von Stärkelösung titriert. 
Es waren 162mg Kupfer reduziert worden, nach der 
gravimetrischen Bestimmung nur 158 mg. 

Gefunden: 0,496 g Dextrose in 50 ccm Harn volumetrisch 
0,484 g „ „ „ „ gravimetrisch. 



Aus den letzten Untersuchungen ergab sich, dass die 
volumetrische Methode der Zuckerbestimmnng sowohl, für 
nahrungsmittelchemische Zwecke als auch für Diabetikerham 
wohl anwendbar ist. Wenn das titrimetrische Verfahren durch- 
weg etwas höhere Werte liefert, so ist diese geringe Differenz 
wohl hauptsächlich auf den Umstand zurückzuführen, dasa 
das Kupferoxydul, wie schon erwähnt wurde, meistens ausser- 
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ordentlich fest am Glase haftet and sich daher nur schwierig 
quantitativ sammeln lässt, sodass hier leicht ein kleiner Verlnst 
entstehen kann. Zweckmässig ist es, bei der Titriermethode 
mit geringern Mengen zu arbeiten, als sie für die gravimetrische 
Methode vorgeschrieben sind, damit das Volumen 100 ccm 
nicht erheblich übersteigt. 

Versuche zur titrimetrischen Bestimmung von Zuckerarten 
auf Grund einer Titration des gesammelten Eupferoxyduls 
führten insofern zu einem praktischen Ergebnis, als das mit 
warmer Salpetersäure in Lösung gebrachte Kupferoxydul 
gleichfalls nach Gooch titrierbar ist. Hierzu ist es erforderlich, 
Stickoxyde aus der Kupfer-Lösung zu entfernen. Folgende Ver- 
suchsanordnung führt zu guten Resultaten: Das im AUihn'schen 
Rohr gesammelte Kupferoxydul wird durch Aufgiessen von 
warmer conc. Salpetersäure gelöst und die Lösung in einem 
Erlenmeyer-Kolben von 200 ccm Inhalt aufgefangen. Nach- 
dem das Asbestfilter noch mit wenig heissem Wasser nach- 
gewaschen ist, wird zu dem Filtrat Kaliumpermanganat- 
lösung zugesetzt, bis die Rottärbung 5 Minuten lang bestehen 
bleibt. Darauf wird die Lösung zur Zersetzung des Perman- 
ganats mit wenig Weinsäure gelinde erwärmt, nach völligem 
Erkalten auf 100 ccm verdünnt, mit 2 g Jodkalium versetzt 
und sofort titriert. In 10 ccm Dextroselösung (== 49,7 mg 
Dextrose) wurden nach diesem Verfahren 49,1 mg gefunden. 
An Stelle der Salpetersäure Schwefelsäure und WasserstoflF- 
superoxyd zu verwenden ist unvorteilhaft. Wenn auch Kupfer- 
oxydul in einem Kölbchen mit Wasserstoffsuperoxyd und 
Schwefelsäure geschüttelt sich fast momentan löst, so geht 
die Lösung im AUihn'schen Rohr nur sehr langsam vonstatten. 
Ausserdem muss vor der Titration Wasserstoffsuperoxyd entfernt 
werden, was durch 5 Minuten langes Erhitzen erreicht wird. 
Die ausserordentliche Schwerlöslichkeit des Kupferjodürs 
gab Veranlassung zu untersuchen, ob Kupfer in der Gewichts- 
analyse nicht auch als Kupferjodür abscheidbar und bestimmbar 
wäre. Dies erwies sich als angängig bei folgender Versuchs- 
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anordnung: Kupfersulfatlösung wnrde mit 5 g Chlorammonium 
nnd 2 — 3 g conc. Schwefelsäure versetzt und auf 100 ccm 
verdünnt. Dann wurde eine conc. Lösung von 8 g Jodkalium 
und 1 g Natriumsulfit unter Umschwenken zugegeben, das 
ausgeschiedene Kupfeijodür im Neubauer-Tiegel gesammelt, 
zunächst mit Chlorammonium-Lösung, dann mit wenig Wasser 
gewaschen und 1 Stunde lang im Trockenschrank bei er. 100® 
getrocknet. In 3 so behandelten Proben wurden gefunden: 

a) 99,66 ^/o der angewandten Cn-Menge 

b) 99,85% „ n n r. 
C) 99,65<>/o „ n n n 

Der Zusatz von Chlorammonium nnd Natriumsulfit war 
deshalb vorteilhaft, weil Kupfeijodür in Chlorammonium voll- 
ständig unlöslich ist und ausserdem bei Gegenwart dieser 
Salze in leichter sammelbarer Form ausfallt. Das Kupfer- 
jodür vor dem Trocknen mit Alkohol und Äther zu waschen, 
ist nicht angängig, da es in Äther etwas löslich ist. 

Ebenso wurde versucht, das mit so vorzüglichen physi- 
kalischen Eigenschaften betreffs Filtrierbarkeit u. s. w. aus- 
gestattete Kupferoxydul der gewichtsanalytischen Bestimmung 
von Kupfer nutzbar zu machen. Als Reduktionsmittel konnte 
eine Zuckerart nicht in Frage kommen, da bei Zuckerüberschuss 
das Kupferoxydul in lehmfarbiger, schlecht filtrierbarer Form 
fallt. Dagegen ei-wies sich Hydrazinsulfat als ein sehr ge- 
eignetes Mittel, durch welches Kupfer in alkalischer Seignette- 
salzlösung glatt reduziert wird. Man verfahrt folgendermassen: 
Die Kupferlösung wird mit F. L. II zum Sieden erhitzt und 
dann unter Umschwenken tropfenweise mit Hydrazinsulfat- 
lösung versetzt, bis der anfangs gelbe Niederschlag sich zu 
braunen Massen zusammenballt und am Boden sammelt und 
die überstehende Flüssigkeit höchstens schwach bläulich ge- 
färbt ist. Nunmehr lässt man erkalten, sammelt das Kupfer- 
oxydul im AUihn'schen Rohr, wäscht es mit Wasser, Alkohol 
und Äther, reduziert es zu Kupfer und wägt. Resultate in 
3 Versuchen: 
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99,08 ^/o der angewandten Cn-Menge 
99,87 /o ?» n » n 

100,13^ „ » « „ 

Es wurde ferner ermittelt, dass das Kupfer in dieser 
Weise auch aus Metallsalzgemischen bezw. Lösungen seiner 
Legierungen mit Zink und Nickel glatt und quantitativ ab- 
scheidbar ist. 

Versuche: 1. 10 ccm Kupferlösung (= 158,25 mg Cu) + 
1 g krist. Zinksulfat wurden mit F. L. II versetzt, bis eine 
vollständig klare, tiefblaue Lösung entstand, dann zum Sieden 
erhitzt und, falls jetzt eine Trübung eingetreten war, mit Lauge 
bis zum Verschwinden derselben versetzt. Die Fällung mit 
Hydrazin und die weitere Behandlung wurde genau wie in den 
Versuchen mit reiner Kupferlösung vorgenommen. Es wurden 

gefunden 158,4 mg Cu= 100,09 «/o- 

2. 10 ccm Kupferlösung (= 158,25 mg Cu) + 1 g krist. 
Nickelsulfat + F. L. II wie vorher behandelt lieferten 

158,2 mg Cu = 99,96<>/o. 

3. 10 ccm Kupferlösung + 1 g Zinksulfat + 1 g Nickel- 
sulfat + F. L. II in gleicher Weise behandelt lieferten 

157,8 mg Cu = 99,7»/o. 

Bei' Gegenwart von Eisensalzen lässt sich Kupfer nach 
dieser Methode nicht bestimmen, denn bei Gegenwart von 
Ferrisalz findet überhaupt keine Reduktion statt, da das 
vorübergehend gebildete Kupferoxydul sich zu Cuprisalz unter 
Bildung von Ferrosalz oxydiert, und bei Anwesenheit von 
Ferrosalz findet auch nur nach langem Kochen eine sehr 
geringe Reduktion statt. 

Jannasch wendet die Hydrazinmethode ^) auf Kupfer in 
der Weise an, dass zunächst mit Natronlauge Kupferhydroxyd 
gefällt und dieses mit Hydrazin reduziert wird. Das gesammelte 
Reduktionsprodukt lässt er darauf im Tiegel zu Kupferoxyd 



1) Berl Ber. 33, 631. 
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verglnhen. Ich möchte der Beduktion des Kupfers unmittelbar 
aus Lösung den Vorzug geben, da hier direkt durch den 
Augenschein kontrolliert werden kann, ob Zink und Nickel 
vollkommen in alkalische Lösung übergefährt sind, was dem 
Kupferhydroxydhaltigen Beaktionsgemisch nicht anzusehen ist. 



Kurze Zusammenfassung der Versnchsbedingungen 
für die verschiedenen Znckerarten. 

1. Dextrose: Je 15 ccm F. L. I und II werden mit 
30 ccm Wasser verdünnt , zum Sieden erhitzt , mit 10 ccm 
höchstens 1 ®/o iger Dextrose-Lösung versetzt und noch 2 Minuten 
im Kochen erhalten. 

2. Invertzucker: Je löccm F. L. I und II werden 
mit so viel Zuckerlösung vermischt, als höchstens 0,14 g Invert- 
zucker entspricht, mit Wasser auf 60 ccm verdünnt, zum Sieden 
erhitzt und 2 Minuten im Kochen erhalten. 

3. Laevulose: Je lOccm F. L. I und II werden mit 
20 ccm Wasser zum Sieden erhitzt, mit 10 ccm höchstens 
1 ®/o iger Laevulose-Lösung versetzt und 2 Minuten im Kochen 
erhalten. 

4. Maltose: Je 10 ccm F. L. I und II werden mit 
10 ccm höchstens l^/^iger Maltoselösung zum Sieden erhitzt 
und 4 Minuten im Kochen erhalten. 

5. Milchzucker: Je 10 ccm F. L. I und II werden 
mit 20 ccm höchstens 1 ®/o iger Milchzuckerlösung versetzt, mit 
Wasser auf 60 ccm verdünnt, zum Sieden erhitzt und 6 Minuten 
im Kochen erhalten. 

Nach beendigter Beduktion wird bei allen Znckerarten 
gleichmässig in folgender Weise verfahren: Nach deim Erkalten 
des Beaktionsgemisches wird dasselbe in die verdünnte schwefel- 
saure Jodkaliumlösung hineingegossen und, nachdem der Kolben 
noch mit wenig Wasser ausgespült ist, auf etwa 100 ccm mit 
Wasser verdünnt und mit n/jo Tbiosulfatlösung titriert. 
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Znckertitrationen mit alkalischer Qnecksilberjodid- and 
QaecksilbercyanidlSsang. 

Die Titration von Zuckerarten mit alkalischer Quecksilber- 
jodidlösung nach Sachsse') und mit alkalischer (^uecksilber- 
cyanidlösung nach Knapp*) wurde von Soxhlet*) einer aus- 
gedehnten Nachprüfung unterworfen, in der Folgendes er- 
mittelt wurde: 

1. „Setzt man zu alkalischer Quecksilberlösung die 
Zuckerlösung in verschiedenen Portionen zu, so erhalt man 
andere Resultate, als wenn man den Zuckerzusatz auf einmal 
bewirkt.*' 

2. Die Resultate fallen verschieden aus, wenn man sich 
verschiedener Reaktionen zur Erkennung des Endpunktes der 
Titration bedient. Am zweckmässigsten verwendet man dazu 
alkalische Zinnchlorürlösung, die noch Spuren von Quecksilber 
durch eine Braunfarbung anzeigt. 

3. Trotzdem K. L. und S. L. fast genau denselben Queck- 
silbergehalt besitzen, ist zur Reduktion von K. L. eine be- 
deutend geringere Zuckermenge erforderlich als zur Reduktion 
des gleichen Volumens S. L. Von Einfluss auf diese Er- 
scheinung ist der verschiedene Alkaligehalt beider Lösungen. 

4. Während bei der Titration mit K. L. 0,5®/oige und 
1^/oige Zuckerlösungen das gleiche Resultat ergeben, wirkt 
eine Konzentrationsänderung auf den Titer der S. L. 

5. Im Verhalten zu S. L. differieren die Zuckerarten viel 
bedeutender als in dem zu K. L. 

6. S. L. im Überschuss auf Zucker einwirkend wird ver- 
hältnismässig weit stärker reduziert. 



1) S. L. = Sachsse-Lösnng enthält im Liter: 

18 g Hgl, -f 25g KI + 80g KOH. 

2) K. L. = Knapp'sche Lösung enthält im Liter: 

10g Hg(CN)2 + löO"ccm SäÖH (1. 145). 

3) Soxhlet: „Verhalten der Zackerarten zu alk. Cu- und Hg- Lö- 
sungen. ** Journ. f. prakt. Gh., Neue Folge, 21, 2^. 
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Die Titration ist nach Soxhlet folgendermassen zu hand- 
haben. Zu genau 100 ccm der zum Sieden erhitzten Quecksilber- 
lösung setzt man von der etwa 0,5 ^/^ igen Zuckerlösung so 
riel zu, als nach angenäherter Berechnung zur Reduktion des 
angewandten Quecksilbers erforderlich ist, und kocht noch 
2 — 3 Minuten lang. Darauf prüft man einige Tropfen mit alka- 
lischer Zinnchlorürlösung. Je nachdem die zugesetzte Zucker- 
menge zur völligen Reduktion des (Quecksilbers noch nicht 
ausreichte oder schon im Überschuss angewandt war, ^ fährt 
man mit grösseren oder kleineren Quantitäten Zuckerlösung und 
neuen Portionen Quecksilberlösung in der Anstellung neuer 
Versuche so lange fort, bis man in zwei Versuchen bei wenig 
differierenden Zuckermengen einmal eine eben noch Queck- 
silberhaltige, das andere Mal eine Quecksilberfreie Flüssigkeit 
gefunden hat." Nach diesem Verfahren werden z.B. 100 ccm 
K. L. durch 202 mg, 100 ccm S. L. durch 325 mg Dextrose 
reduziert Diese Versuchsbedingungen sind exakt einzuhalten, 
da die Titrationswerte wohl proportional der Zuckerkonzentration 
ansteigen, ohne jedoch dem stöchiometrischen Ansatz einer 
einheitlichen und in eine einfache Gleichung zu fassenden 
Reaktion zu folgen. Nach einer in den Berl. Berichten von 
Glassmann ^) publizierten Arbeit sollte die Reaktion sehr wohl 
ein^n einheitlichen Vorgang darstellen und in folgende Formeln 
zu fassen sein: 

I. CH,0H(CH0H)4C0H + 3HgJ, • 2KJ + 6K0H == 

C00H(CH0H)4C00H + 4H,0 + 8KJ+3Hg 

II. CH,OH(CHOH),COH + 3Hg(CN), + 6K0H = 

. C00H(CH0H)4C00H + 4H,0 + 8KJ + 3Hg. 

Glassmann verfahrt in der Weise, dass er in überschüssige, 
zum Sieden erhitzte E. L. oder S. L. abgemessene Mengen 
einer Traubenzuckerlösung von annähernd bekanntem Gehalt 



1) GlassmaDii: „Über zwei neue Methoden zur quant. Best, dos 
Traubenzuckers.«* Berl. Ber. 1906,*^, 508. 

2) E. Bupp und L. Erauss: „Titration von Mereuri-Jonen.^ Berl. 
Ber. 35, 2015 (1902). 
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einträgt, das ausgeschiedene Quecksilber abfiltriert, durch Er- 
hitzen mit einer hinreichenden Menge Salpetersäure in Lösung 
bringt und in der somit erhaltenen Quecksilbemitratlösung 
den Quecksilbergehalt nach E. Rupp und L. Erauss^) bestimmt. 
Nach seiner Angabe sollen dann 1 Mol. Traubenzucker 3 At. 
Quecksilber entsprechen. Ausser der Dirergenz mit Soxhlets 
Arbeiten musste ohne weiteres verdächtig erscheinen, dass 
Glassmann die Titration der salpetersauren Quecksilberlösung 
normal yerlaufend findet, ohne auf nitrose Gase und etwa 
gebildetes Mercnronitrat acht zu haben. Dass aber auf diese 
beiden Punkte unbedingt Rücksicht genommen werden mnss, ist 
von E. Rupp^) zur Genüge dargetan worden. Schon darum er- 
schien eine Untersuchung der obwaltenden Verhältnisse ge- 
boten. Ausserdem konnte darauf gerechnet werden, dass die 
üntersuchungsergebnisse von Soxhlet, der über eine titri- 
metrische Quecksilberbestimniung noch nicht verfügte, sich in 
der einen oder andern Richtung vertiefen Hessen. Endlic]i 
sollte auch noch geprüft werden, ob die auf jodometrischer 
Basis aufgebaute volumetrische Quecksilberbestimmung von 
E. Rupp *) nicht etwa ebenfalls mit Vorteil zur Zuckertitration 
mit alkalischer Quecksilberlösung heranzuziehen wäre. 

Titrationsversuche nach Cflassmann'scher Anordnung. 

1. Versuchsreihe. Je 25ccm S. L. (= 87 ccm N/io* 
Jodlösung) wurden zum Sieden erhitzt, mit 2, 3, 4, 5, 9, 12, 
15, 18 ccm D. L.^) (1^V&) versetzt und nach dem Erkalten 
auf 100 ccm verdünnt. In einem aliquoten Filtratteil wurde das 
Quecksilber jodometrisch nach E. Rupp^) bestimmt,* in folgender 
Weise : Durch Zusatz von ca. 3 ccm Formaldehydlösung, die 
mit 10 ccm Wasser verdünnt waren, wurde das Quecksilber 



1) E. Rupp: „Titrimetrie von Mercuro- und Mercuro- -}- Mercuri- 
salzlösnngen.** Archiv der Pharmacie 1903, 444. 

2) E. Rupp: „Jodometrische Bestimmung des Quecksilbers/ Berl. 
Her. 39, .3702 (1906) und 40. 3276 (1907). 

3) D. L. = Dextrose-Lösung. 
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metallisch abgeschieden. Nachdem die Mischung 2 Minuten 
lang kräftig durchgeschüttelt war, wurde sie mit Eisessig über- 
sättigt und mit 25 ccm N/^q' Jodlösung versetzt und nun noch- 
mals so lange gesc(iüttelt, bis alles Quecksilber in Lösung 
gegangen war. Darauf wurde der Jod-Überschuss mit N/jo- 
ThiosulfatlÖsung zurücktitriert. 

Berechnung : lHg + 2J + 2KJ = l KjHgJ^ 
200gHg = 2J. 
0,01gHg = lccmN/io-J. 
Es wurde also bei diesen Versuchen zunächst die Queck- 
silber-Menge ermittelt, die. durch Zucker nicht angegriffen 
war, und dann, da ja auch die ursprünglich angewandte 
Quecksilber-Menge bekannt war, durch Subtraktion die durch 
D. L. reducierte Quecksilber-Menge festgestellt. — Der Queck- 
silber Gehalt der S. L. war ebenfalls nach dieser jodometrischen 
Methode bestimmt. 

Resultate: Angew. 1 ^/o D. L. red. Quecksilber 

2 ccm 0,048 g 

3 „ 0,062 g 

4 „ 0,074 g 

5 „ 0,101g 
9 „ 0,176 g 

12 „ 0,236 g 

15 „ 0,295 g 

18 „ 0,355 g 

Nach diesen Bestimmungen wfirden durch 10 mg Dextrose 
ungefähr 20 mg Quecksilber reduoiert. 

2. Versuchsreihe. Je 25 ccm zum Sieden erhitzter 
S. L. wurden mit 13 und 14 ccm D. L. versetzt und abgekühlt. 
Das Quecksilber wurde auf einem Hartfilter gesammelt, gründ- 
lich ausgewaschen, in einer Glasstöpselflasche mit wenig 
Essigsäure angeschüttelt und wieder jodometrisch bestimmt. 

13 ccm D. L. reduzierten 0^56 g Quecksilber 

14 n ^ n 0,283 g 

Es entsprach also auch bei dieser direkten Quecksilber- 
bestimmung 1 T. Dextrose etwa 2 T. Quecksilber. 
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3. Versachsreihe: Das aus 50ccm S. L. durch 20ccm 

D. L. wie bei den vorigen Versuchen abgeschiedene Queck- 
silber wurde im Allihn'schen Bohr gesammelt und sorgfaltig 
ausgewaschen. Darauf wurde das Quecksilber mit dem Asbest- 
filter in einen 100 ccm- Kolben gestossen, in warmer konz. 
Salpetersäure gelöst und mit Wasser auf 100 ccm verdünnt. 
25 ccm dieser Lösung wurden in einem weithalsigen Erlen- 
meyer'schen Kolben mit Kaliumpermanganatlösung versetzt, 
bis die Rotfärbung 5 Minuten lang bestehen blieb, dann durch 
Zusatz von wenig Ferrosulfat entfärbt und unter Anwendung 
von £isenalaun als Indikator mit n/^o Rhodanlösung titriert. 

Berechnung : Hg + 2 CNS' = Hg(CNS), 
200 g Hg = 2Rhodan 

10 g Hg = Vio Rhodan = 1000 ccm n/jo-Lösung 
0,01 g Hg = 1 ccm n/io-Rhodanlösung. 

Auch bei dieser Methode der Quecksilberbestimmung nach 

E. Rupp wurden Werte erhalten, die mit den auf jodo- 
metrischem Wege gefundenen übereinstimmten. 20 ccm D. L. 
reduzierten 0,4 g Quecksilber. 

4. Versuchsreihe: a) Aus 50 ccm K. L. durch 20 ccm 
D. L. reduziertes Quecksilber wurde wie in der 3. Versuchs- 
reihe nach der Rhodanmethode bestimmt. 

20 ccm D. L. reduzierten 0,68 g Quecksilber^ demnach 
entsprachen 1 T. Dextrose 3,4 T. Quecksilber. 

b) Aus 20 ccm K. L. durch 5 ccm D. L. reduziertes Queck- 
silber wurde im AUihn'schen Rohr gesammelt und dann jodo- 
metrisch bestimmt. Es ist hierbei notwendig, vor der Titration 
einige Tropfen verd. Schwefelsäure zu der Lösung zuzusetzen 
zur Zerstörung von etwa gebildetem Jodcyan. 

5 ccm D. L. reduzierten 0,163 g Hg (1 T. D. = 3,3 T. Hg). 

5. Versuchsreihe: a) Je 20 ccm K. L. wurden durch 
6, 7, 8, 9 ccm D. L. reduziert. Das Quecksilber wurde nach 
der Rhodanmethode bestimmt. 
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£s reduzierten: 6ccm D.L. 0^ g Qaeckailber 

7 « „ 0,232g 

8 „ ,, 0,265 g 

9 ,, „ 0,298 g 

Für 10 ccm D. L. waren 20 ccm K. L. (= 0,31 g Hg) 
nicht mehr aasreichend. 

b) Ebenso wurde ans je 20 ccm S. L. durch 6, 8, 10, 
12, 14, 15 ccm D. L. Quecksilber abgeschieden und mit Rhodan 
bestimmt: 

Es reduzierten 6 ccm D.L. 0,118g Quecksilber 

8 „ „ 0,158 g 

10 , „ 0,2 g 

12 „ „ 0,238 g 

14 . , 0,278g 

Für 15 ccm D. L. waren 20 ccm S. L. wieder nicht aus- 
reichend. 

Aus diesen Versuchsreihen war folgendes zu ersehen : 

1. £s ist für das Resultat vollständig gleichgültige ob 
das reduzierte Quecksilber direkt oder indirekt durch Er- 
mittelung des im Überschuss angewandten Quecksilbers, ob 
es jodometrisch oder mit Rhodan bestimmt wird. 

2. Das aus S. L. reduzierte Quecksilber ist sehr fein 
verteilt, setzt sich langsam ab und lässt sich schwer ab- 
filtrieren, löst sich aber sehr leicht in Jodlösung. Dagegen 
fällt das Quecksilber aus E. L. in sandiger, leicht sammelbarer 
Form, ist aber in Jodlösung nur sehr schwer, oft trotz kräftigen 
Schüttelns überhaupt nicht löslich. Aus diesem Grunde ist 
beim Arbeiten mit R. L. die Bestimmung des Quecksilbers 
nach der Rhodanmethode vorzuziehen. 

3. Die abnehmende Quecksilberkonzentration hat, wie 
die 5. Versuchsreihe zeigt, auf die Resultate keinen Einfluss, 
trotzdem schliesslich nur wenig Gubiccentimeter Quecksilber- 
lösung im Überschuss vorhanden waren. 

4. Die Resultate steigen proportional der angewandten 
Zuckermenge bei K. L. an, schwanken aber zum Teil recht 
erheblich bei S. L. 
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5. Aus K. L. wird durch Dextrose eine yerhältnismässig 
viel grössere Quecksilbermenge abgeschieden als aus S. L. 
Nach diesen Untersuchungen reduziert 1 g Dextrose 2 g Queck- 
silber aus S. L. und 3,3 g Quecksilber aus E. L. 

Diese Beobachtung steht in vollem Einklang mit Soxhlets 
Angabe. Nach Glassmann sollten aus beiden Quecksilber- 
Lösungen gleiche Mengen Quecksilber reduziert werden, und 
zwar durch 1 g Dextrose 3,33 g Quecksilber. Diese Annahme 
trifft also für S. L. nicht zu. 

£s war nun von Interesse zu untersuchen, wodurch die 
Schwankungen in den Resultaten der Versuche mit S. L. ver- 
ursacht wurden, und die günstigsten Bedingungen zur Erzielung 
konstanter Werte festzustellen. Bei der Ausführung der 
nächsten Versuchsreihe wurde eine kleine Modifikation vor- 
genommen, indem nämlich nach dem Zusatz der D. L. 'zur 
S. L. das heisse Beaktionsgemisch abgekühlt, dann direkt 
mit Eisessig übersättigt und mit n/^^ Jodlösung geschüttelt 
wurde. 

Resultate: Angew. D. L. Bed. Hg. 

1 com 0,02 g 

2ccm 0,052 g 

3 com .0,064 g 

4ccm 0,087 g 

5 com 0,114 g 

6 com 0,135 g lOccm 0,229 g 

Da diese Resultate weder unter einander noch mit den früher 
erhaltenen Übereinstimmung zeigten — früher: 1 T. Dextrose 
= 2 T. Quecksilber, jetzt IT. Dextrose = 2 — 2,29 — 2,6 T. 
Quecksilber — wurden die Versuchsbedingungen in folgender 
Weise geändert: 

1. S.L. -f-D.L- wurden in einer Glasstöpselflasche kalt 
gemischt, fest verschlossen und 10 Minuten im siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Quecksilber wieder, 
ohne abfiltriert zu werden, jodometrisch bestimmt. 



Angew. D. L. Red ' Hg. 

7 com 0,155 g 

Sccni 0,182 g 

9ccin 0,21 g 

lOccm 0,228 g 

lOccin 0,229 g 
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10 ccm D.L. (= 0,1 g D) reduzierten a) 0,23 g Qaecksilbei' 

b) 0,235 g 

c) 0,22 g 

d) 0,23 g 

2. S. L. + D- L- wurden in einem Erlenmeyer' sehen Kolben 
kalt gemischt, auf einem Drahtnetz zum Sieden erhitzt und 
dann noch genau 5 Minuten im Sieden erhalten. 

IQ ccm D.L. (= 0,1 g D) reduzierten a) 0,262 g Quecksilber 

b) 0,263 g 

c) 0,263 g 

3. Diese letzten Versuche wurden fortgesetzt mit ver- 
schieden langer Eochdauer. 

10 ccm D. L. (= 0,1 g D) reduz. 0,2775 g Quecksüber ^ ^ , , , ^ ,,. 

0,2780 g „ I Kochdauer 10 Mm. 

0,319 g „ X .^ 

0,320 g „ / " ^^ " 

0,342 g „ „ 20 „ 

0,447 g „ „ 40 „ 

Diese Untersuchungen beweisen, dass die Eochdauer einen 
bedeutenden Einfluss auf die Reduktion von S. L. ausübt. — 
Da nun Soxhlet nachgewiesen hat, dass die Reduktion einer 
Quecksilberlösung abhängig ist von dem Ealiumhydroxyd- 
gehalt der Lösung, so wurde für die nächsten Bestimmungen 
eine Quecksilberjodidlösung benutzt, die statt des Ealium- 
hydroxyds eine äquivalente Menge Ealiumcarbonat enthielt, 
und ihr Verhalten gegen 1^/oige Dextroselösung geprüft. 

1 . 30 ccm dieser Carbonat-Quecksilberlösung wurden mit 
5 ccm D.L. langsam zum Sieden erhitzt. Dabei trat zunächst 
eine Abscheidung von gelbem Quecksilberoxyd ein, das sich 
allmählich zu kompakten Massen verdichtete und zu metalli- 
schem Quecksilber reduziert wurde. Als die Flüssigkeit anfing 
zu sieden, wurde die Mischung abgekühlt und das Quecksilber 
in der gewöhnlichen Weise jodometrisch bestimmt 

5 ccm D.L. reduzierten 0,10g Quecksüber. 

2. Dieselben Versuche wurden mit verschiedenen Mengen 
D.L. und verschiedener Eochdauer fortgesetzt: 
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b.L -Menge Red. Quecksilber Eochdaner 

2,5 ccm 0,05 g öMin. 

2,5 „ 0,05 g . 2 

5 „ 0,1 g ö 

5 „ 0,1 g 5 

5 „ 0,101g 10 

10 „ 0,201g 10 

10 „ 0,20 g 3 

3. Dieselben Versuche wurden mit in den Kolben ein- 
gehängtem Trichter bei einmaligem Aufkochen vorgenommen: 

5ccm D. L. reduzierten 0,107 g Quecksilber 
0,107 g 
0,110 g 
0,110 g 

4. Dieselben Versuche wurden unter Anwendung eines 
Liebig'schen Kühlers fortgeführt und zum Vergleich einige 
Bestimmungen mit S. L. bei gleicher Anordnung ausgeführt. 
Das Quecksilber wurde mit Rhodanlösung bestimmt. Durch 
je 5ccm wurden reduziert: 

a) aus Carbonat-Quecksilberlös. 0,105 g Quecksilber ^ bei einmaligem 

0,105 g „ ^ Aufkochen 

0,110 g „ Kochdauer 10 Min. 

0,114 g 

0,115 g 

0,115 g 

0,116 g 
0,1165 g 

0,117 g 

b) aus S. L. 0,127 g „ 



„ 15 „ 
» 15 „ 
„ 15 „ 
30 „ 
» 30 „ 
40 
bei einmaligem 
Aufkochen 
Kochdauer 30 Min. 



0,199 g 

Analoge Versuche mit einer P/oigen Milchzuckerlösung 
ergaben, dass 5ccm derselben 



aus Carbonat-Quecksilberlös. 
0,077 g Hg 
0,087 g „ 
0,0965 g „ 
0,104 g „ 



ausL.S. reduz. 
0,081 gHg 
0,1285 g „ 
0,145 g „ 
0,167 g „ 



bei einmaligem Aufkochen 
Kochdauer 15 Min. 

30 „ 

45 
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Diese letzten üntersachungen lehren zunächst^ dass die 
Reduktion in Garbonat-Quecksilberlösnng bei weitem nicht in 
dem Grade von der Kochdauer beeinflusst wird wie in S. L. 
Während in jener die beim einmaligen Aufkochen abgeschiedene 
Quecksilbermenge nach 30 Minuten langem Erhitzen nur um 
etwa 10,7 ®/o vermehrt wurde, wurde sie in dieser um ca. 56,7 ®/o 
unter den gleichen Bedingungen bereichert. Weiterhin war 
jetzt festgestellt, dass beim Erhitzen sich leicht etwas Queck- 
silber yerflüchtigt, wodurch die Schwankungen in den früheren 
Resultaten noch eine weitere Aufklärung erfuhren. Bemerkens- 
wert war auch, dass das Quecksilber aus Garbonat-Quecksilber- 
lösung in sehr viel festerer, in Jod sehr viel schwerer löslicher 
Form ausfiel, als aus S. L. Daher ist es zweckmässig auch hier wie 
bei E. L. die Rhodanmethode zur Bestimmung des Quecksilbers 
anzuwenden, was ja auch schon in den letzten Versuchen 
geschah. Dabei fiel es auf, dass die salpetersaure Quecksilber- 
lösung nach der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung durch 
Zusatz von Ferrosulfat nicht völlig entfärbt wurde, sondern 
eine schwache Gelbfärbung zeigte, die die Erkennung des 
Titrationsendpunktes erschwerte. Dieser Übelstand, der auf 
unvollständige Oxydation der salpetrigen Säure zurückgeführt 
wurde, wurde durch längere Einwirkung des Kaliumperman- 
ganats (5—10 Min.) beseitigt. Unter Zugrundelegung aller 
derjenigen Erfahrungen, die im Laufe dieser Untersuchungen 
gemacht worden waren, wurden nunmehr die folgenden Be- 
stimmungen von Zuckerarten mit Garbonat-Quecksilberlösung 
(36 g HgJs5 + 50 g KJ + 120 g KjCOj im Liter) und ebenso 
auch mit Knapp'scher Lösung [20 g Hg(CN2) + 200 ccm NaOH 
(1,143 sp. Gew.)] genau in folgender Weise ausgeführt: 

30 ccm Quecksilberlösung wurden mit der Zuckerlösung 
in einem Kolben, der mit einem Liebig' sehen Kühler ver- 
schlossen war, zum Sieden erhitzt und dann noch genau 
12 Minuten lang im Sieden erhalten. Darauf wurde das Kühl- 
rohr dreimal mit wenig Wasser ausgespült, das Reaktions- 
gemi^cb in kaltem Wasser abgekühlt und das abgeschiedene 
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Quecksilber im Allihn'schen Rohr gesammelt nnd ausgewaschen. 
Aisdana wurde das Quecksilber durch Auftropfen von heisser 
conc. Salpetersäure in Lösung gebracht, das Asbestfilter noch 
mehrmals mit Wasser nachgewaschen, die Salpetersäure Lösung 
mit Ealiumpermanganatlösung rersetzt, bis die Rotfärbnng 
ca. 10 Minuten bestehen blieb, mit Ferrosulfat entfärbt und mit 
n/iQ-Bhodanlösung titriert. 

A. Bestimmung verschiedener Znckerarten 
mit Carbonat-QnecksilberlSsnng. 

1. Dextrose. 

Je 5 ccm D. L. (= 0,05 g D) reduzierten. 0,1221 g Quecksilber 

0,1220 g 
0,1215 g 

Danach entspricht lg Dextrose 2,45g Quecksilber. 

2. Lävulose. Die benutzte Läyuloselösung enthielt laut 
Kontrollbestimmung 9,44 g im Liter. 

Es wurden reduziert durch 1 ccm 0,029 g Quecksilber 

2 „ 0,057 g 

3 „ 0,085 g 

4 „ 0,1134 g 

5 „ 0,1415 g 
5 „ 0,1417 g 
5 „ 0,1420 g. 

Durchschnittlich 1 ccm Lösung := 0,0284 g Quecksilber 
oder lg Lävulose = 2,99 g Quecksilber. 

3. Invertzucker. Die angewandte Lösung enthielt 
7,5 g im Liter. 



ccm Lösung 


reduzierten g Quecksilber 


1 


0,0205 


2 


0,04 


3 


0,06 


4 


0,087 


5 


0,103 


6 


0,121 


7 


0,144 


8 


0,169 
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ccm Lösung reduzierten g Quecksilber 

5 0,1025 

5 0,1026 

5 0,1025 

10 0,206 

^ 10 0,205 

10 0,206 

Bei der Beurteilung der einzelnen Resultate ist wohl 
hauptsächlich auf die durch 5 und 10 ccm Lösung gewonnenen 
Wert zu legen, da das Abmessen mit der Pipette eine grössere 
Genauigkeit gestattet als mit der Bürette. 

Nach obigei: Tabelle entspricht 1 ccm Lösung = 0,0205 g 

Quecksilber oder lg Inyertzucker = 2,73 g Quecksilber. 

4. Maltose. Die Maltose-Lösung enthielt 9 gr im Liter. 



ccm Lösung 


reduc. Quecksilber 


2 


0,031 


2 


0,0325 


3 


0,05 


3 


0,0505 


4 


0,068 


4 


0,068 


5 


0,0835 


5 


0,084 


6 


0,104 



ccm Lösung 


reduc. Quecksilber 


6 


0,102 


7 


0,1165 


* 7 


0,1200 


8 


0,1325 


8 


0,1325 


9 


0,1510 


9 


0,1516 


10 


0,167 


10 


0,167 



1 ccm Lösung = 0,0167 g Quecksilber. 
1 g Maltose = 1,86 g Quecksilber. 

5. Mischungen Yon Dextrose und Läyulose. Dextrose 
wurde in l^/ojger, Läyulose in 0,94^/oiger Lösung angewandt. 

n/io-Bhodan- Berechneter 

verbrauch n/io-Bhodanverbrauch 

1 13 ccm 
113 



Lävulose-L. -\- Dextrose-L. 

2 ccm -|- 8 ccm 

3 ccm -l~ 2 ^^^ 
+ Iccm 



4 ccm 
8 ccm 
1 ccm 



+ 
+ 



2 ccm 
4 ccm 



ccm 
I 13,4 ccm 
I 13,35 ccm 
1 14,2 ccm 
I 14,2 ccm 

28,3 ccm 

11,85 ccm 
i85 ccm 



ill,i 
111,1 



13,05 ccm 
13,45 ccm 
13,85 ccm 
27,7 ccm 
12,65 ccm 
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n/tg-Bhodan- Berechneter 

Lävolose-K+Dextrose-L. ^„bramch n/„-Ilhod»nverbrauch 

9ccm + Iccm {^^ ^ 28,1 ecm 

ice« + Occm (gj ^ 24,9 ccm 

2ccm -|- 8 ccm 28,5 ccm 25,8 ccm 

6. Mischungen von Dextrose and Invertzucker. 
Dextrose wurde wieder in l^/^iger, Invertzucker in 0,75®/^ iger 
Lösung angewandt. 

n/io-Rhodan- Berechneter 

yerbrauch n/io-Bhodanverbranch 

/ 21,25 ccm oo K «««» 

(21,30 ccm 22,5 ccm 

/21,6 ccm dAi «^«, 

(21,65 ccm ^'^ ^^°^ 

/20,7 ccm o^Q ^^^ 

/ 11,9 ccm ^ , Qf- ^^^ 

\10fi ccm 11,85 ccm 

/10,9 ccm incK^^«, 

(l0;85ccm 10,65 ccm 

/ 10,7 ccm - - . K ^^^ 

(10,8 ccm 11,45 ccm 

7. Mischungen von Lävulose und Invertzucker. 
Lävulose wurde in 0^94®/o iger Lösung angewandt, Invertzucker 
in 0,750/0 iger. 

_^ , T I T T n/it-Rhodan- Berechneter 

Lävulose-L. + Iiivertz.-L. verbrauch Rhodanverbrauch 

5 ccm 4~ 5 ccm 25,6 ccm 24,5 ecm 

9 ccm + Iccm 28,5 ccm 27,7 ccm 

1 ccm -\- 9 ccm 21,7 ccm 21,8 ccm 

4 ccm -j- Iccm U,4ccm 13,45 ccm 

3 ccm -f~ 2 ccm 10,7 ccm 12,65 ccm 



B. Versnche mit Enapp'scher LSsnng. 

Die Zuckerlösungen wurden in denselben Concentrs^tionen 
angewandt wie in den vorigen Versuchsreihen, 



Dextrose-L. + Invertz.-L. 


5 ccm 


+ 


5 ccm 


9 ccm 


+ 


Iccm 


Iccm 


+ 


9 ccm 


4 ccm 


+ 


Iccm 


Iccm 


+ 


4 ccm 


3 ccm 


+ 


2 ccm 
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1. Dextrose: 

cem D.-L. reduc. Quecksilber 

1 0,036 

2 0,0715 

3 0,105 

4 0,1437 " 

5 0,1815 ? ' 

5 0,181 ^ -' 

6 0,2145 3 < 

Danach entspricht 1 ccm Lösung = 0,03625 g Quecksilber 
oder lg Dextrose = 3,625g Quecksilber. 



com D.-L. 


rednc 


. Qaecksilber 


6 




0,211 j.r/ 


7 




0,253 :^ [ 1 


7 




0,252 3-^r 


8 




0,2915 ^^-^ ^ 


8 




0,2905 ^^• 


10 




0,363 


10 




0,3625 



2. Lävulose: 

reduzierten g , reduzierten g 

am Lösung Q^ecksüber «cm Lösung Q^^^k^aber 



0,0315 

0,0325 

0,0695 

0,L685 

0,1045 

0,138 

0,138 

0,178 



5 
6 
6 

8 

8 

10 

10 



0,1735 

0,2105 

0,2085 

0,28 

0,28 

0,3505 

0,35 



Im Durchschnitt: 1 ccm Lösung = 0,035 g Quecksilber 
oder lg LäTulose = 3,7g Quecksilber. 

3. Invertzucker. 

reduzierten g reduzierten g 

ccm Lösung Quecksilber c^m Lösung Q^ecksUber 



1 
1 
2 
2 
3 
3 
4 
4 



0,0275 
0,0270 
0,0530 
0,0533 
0,0824 
0,0814 
0,1105 
0,1095 



5 

6 
6 
8 
8 
10 
10 



0,1367 
0,1638 
0,1643 
0,2190 
0,2200 
0,2734 
0,2734 



1 ccm Lösung = 0,2734 g Quecksilber^ lg Invertzucker 
3,65^ Quecksilber, 
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Maltose 


• 








reduzierten g 




reduzierten g 


m Lösung 


Quecksilber 


ccm Lösung 


Quecksilber 


1 


0,018 


1 


0,019 


2 


0.0377 


5 


0,0945 


2 


0,0385 


5 


0,0955 


3 


0,0673 


6 


0,1126 


3 


0,0578 


6 


0,1130 


A 


0,0774 


8 


0,1538 


4 


0,0769 


10 


0,1905 



Dextrose 
Lävulose 
Invertzucker 
Maltose 



3,625 g Hg 
3,7 g „ 
3,65 g „ 
2,12 g „ 



ans HgJ,-Lö8nng 


nach Soxhlet 


.2,45 g Hg 


2,4 g Hg 


2,99 g „ 


3,56 g „ 


2,73 g „ 


2,98 g „ 


1,85 g „ 


l,ö7g „ 



1 cem Lösung = 0,01905 g Quecksilber, 1 g Maltose = 
2,12 g Quecksilber. 

Zum Vergleich der hier ermittelten Werte mit Soxhlets 
Besultaten diene folgende Tabelle: 

1 g Zucker reduziert 
aus Hg(CN),-Lösung 

nach Soxhlet 
3,905 g Hg 
4,04 g „ 
3,99 g „ 
2,52 g „ 

Aus dieser Zusammenstellung ist zunächst ersichtlich, dass 
Dextrose, Invertzucker und Lävulose nach beiden Verfahren 
aus K. L. nahezu gleiche Quecksilber - Mengen abscheiden, 
nicht aber aus Quecksilberjodidlösung. Im letzteren Fall 
verhält sich ihre Reduktionsfähigkeit in Garbonat-Quecksilber- 
lösung = 100 : 111 : 122, in S. L. = 100 : 124 : 148. 

Aus der durch Soxhlet bewiesenen Tatsache, dass die 
Reduktion, wenn sie in bedeutendem Überschuss an Queck- 
silberjodidlösung vorgenommen wird, höhere Resultate liefert, 
und aus dem umstände, dass auch eine längere Koch- 
dauer eine stärkere Quecksilberabscheidüng bewirkt, könnte 
man schliessen, dass die in diesen Untersuchungen ge- 
fundenen Werte höher sein müssten, als die von Soxhlet 
ermittelten, während sie tatsächlich zum Teil erheblich 
niedriger sind. Gegen diese Folgerung sprechen folgende 
Erwägungen: 1. Die hier stets benutzte carbönathaltige Queck- 
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silberjodidlösung wird unter gleichen Verguchsbedingungen 
schwächer reduziert als die Kaliumhydroxyd enthaltende und 
liefert auch bei Änderung der Versuchsanordnung konstantere 
Resultate als diese, sodass die längere Kochdauer nur einen 
geringen Einfluss auf das Resultat hat. 2. Soxhlet nimmt an, 
dass beim Zasatz der Zuckerlösung zu der zum Sieden er- 
hitzten Quecksilberlösung die ersten Zuckerteilchen eine ver- 
hältnismässig viel energischere Reduktion des Quecksilbers 
bewirken als die späteren. In allen diesen Versuchen wurde 
aber die Quecksilberlösnng mit der Zuckerlösung kalt gemischt, 
wobei eine gegenseitige Einwirkung wenigstens momentan 
nicht stattfindet, sodass bei eintretender Reaktion die ganze 
Zuckermenge sich gleichmässig an der Reduktion des Queck- 
silbers beteiligen kann. Mit, dieser Erklärung steht auch die 
Tatsache in Einklang, dass auch die mit Knapp'scher Lösung, 
die doch dieselbe Zusammensetzung hatte wie die von Soxhlet 
benutzte, erzielten Resultate ebenfalls yerhältnismässig zu 
niedrig ausfielen. Eine Ausnahme bildet die Maltose, die aus 
Carbonat-Quecksilberlösung mehr Quecksilber abscheidet. 

Soxhlet hat bei seinen Arbeiten stets genau 100 ccm 
Quecksilberlösung und genau 0,5% ige oder l%ige Zucker- 
lösungen benutzt und gefunden, dass 



100 ccm K.L. 


100 ccm S.L. 






reduziert werden 


durch Dextrose in 0,5®/oiger Lösung 


202 mg 


325 mg 


» »» »1 /o 11 » 


201 „ 


380,5 „ 


„ Invertzucker,, 0,5 ^/o „ „ 


200 „ 


269 „ 


»» » »> ^ 10 V 11 


199 „ 


266 „ 


„ LävuloBe „ 0,5 »/o „ 


198 „ 


213 „ 


)) >i ■ »1 /« )) )i 


197 „ 


222,5 „ 



Nach dieser Tabelle fallen]|die Werte mit 0,5%iger Zucker- 
lösung bei K.L. nur um 0,5^0 niedriger aus als die mit l^/^iger 
Lösung, eine Differenz, die Soxhlet selbst als innerhalb der 
Versuchsfehler liegend vernachlässigt. Bei S. L. dagegen, beträgt 
der unterschied bis zu 4,4 ^/q. Da sich schon wiederholt 
gezeigt hat^ dass 4as you K, ly. so y^rschiedeije Verhalten der 
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S. L. durch ihren hohen Kaliumhydroxydgehalt verursacht wird, 
so ist mit Sicherheit anzunehmen, dass diese von Soxhlet 
beobachtete Schwankung nicht auftritt in Garbonat-Quecksilber- 
lösung, die ja auch in ihren sonstigen Eigenschaften mehr 
Ähnlichkeit mit E. L. besitzt 

Es wurde in den Tabellen für die einzelnen Zuckerarten 
angenommen, dass die fieduktion gleichmässig mit wachsender 
Zuckermenge ansteigt, wenn sie auch nicht in einer so ein- 
fachen Gleichung, wie Glassmann sie aufgestellt hat, sich 
ausdrücken lässt, und dementsprechend ein Einheitswert an- 
gegeben. Zwar fallen die einzelnen Resultate nicht alte mit 
diesem zusammen, jedoch beträgt die Differenz im allgemeinen 
nicht mehr als 1 mg Quecksilber, entsprechend einem Mehr- 
oder Minderverbrauch von 0,1 ccm n/j^ Ehodanlösung. 

Ohne positiven Erfolg verliefen die Untersuchungen mit 
Gemischen verschiedener Zuckerarten. Nur in dem einen 
Fall, wenn nahezu gleiche Mengen Lävulose und Dextrose, 
40^ Iq der einen und 60% der andern Zuckerart, zur Reduktion 
benutzt wurden, stimmten die Resultate mit den aus den Einzel- 
werten beider Zuckerarten berechneten Summenwerten überein. 
Ausserhalb dieser Grenzen und in allen Mischungen mit Invert- 
zucker traten mehr oder weniger grosse Abweichungen ein. 

Die wichtigsten Ergebnisse aller dieser Untersuchungen 
sind kurz folgende: 

1. Es sind die Bedingungen für eine gleichmässige 
Reduktion des Quecksilbers durch Zuckerarten festgestellt 
worden. Danach ist es möglich, den Zuckergehalt einer Lösung 
durch einen einzigen Versuch zu ermitteln, während nach dem 
Soxhlet'schen Verfahren dazu eine ganze Reihe von Versuchen 
notwendig war. 

2. Zur Bestimmung des reduzierten Quecksilbers eignet 
sich vorzüglich die Titrationsmethode mit Rhodan. Damit 
fällt auch die frühere Schwierigkeit, den Titrationsendpunkt 
zu erkennen, fort, 
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Es sei hier nochmals knrz das Verfahren beschrieben, 
nach dem alle Zackerarten in gleicherweise bestimmt wurden: 
30 ccm Qaecksilberlösung wurden mit der Zuckerlösung in 
einem Erlenmeyer'schen Kolben am Liebig'schen Kühler zum 
Sieden erhitzt und dann noch genau 12 Minuten im Sieden er- 
halten. Darauf wurde das Kühlrohr dreimal mit wenig Wasser 
ausgespült, das Reaktionsgemisch in kaltem Wasser abgekühlt 
und das abgeschiedene Quecksilber im AUihn^schen Rohr 
gesammelt und ausgewaschen. Alsdann wurde das Queck- 
silber durch Auftropfen von heisser conc. Salpetersäure in 
Lösung gebracht, das Asbestfilter mehrmals mit Wasser nach- 
gewaschen, die salpetersaure Lösung mit Kaliumpermanganat- 
lösung versetzt, bis die Rotfärbung 10 Minuten lang bestehen 
blieb, darauf mit Ferrosulfat entfärbt und mit n/^^-Rhodan- 
lösung titriert. 

1 ccm n/io-RhodanlÖBong entspricht 0,01 g Quecksilber. 

Bestimmung von Zackerarten mit alkalischer JodlSsang. 

Veranlassung zu diesen Untersuchen gab eine Arbeit 
Romijns,^) der festgestellt hat, dass es unter ganz bestimmten 
Bedingungen möglich ist, Zuckerarten mit Jod in alkalischer 
Lösung im Sinne folgender Gleichung zu oxydieren: 

CH,0H(CH0H)4C0H + 2J + 3NaOH = 2NaJ + 2H,0 + 
CH,0H(CH0H)4C00Na 

Als alkalisch reagierendes Salz verwendet Romijn, da nach 
seiner Angabe ein Überschuss an Alkali die Reaktion beein- 
flusst, Borax und benutzt eine Jodlösung, die in 25 ccm 1 g 
Borax und so viel Jod enthält als 30—33 ccm n/i<,-Thio8ulfat- 
lösung entspricht. Diese Borax-Jodlösung mischt er mit der 
Zuckerlösung und hält die Mischung mit Hilfe eines Thermo- 
staten 18 Stunden lang konstant bei einer Temperatur von 
25^ Nach dieser Zeit soll die Reaktion quantitativ im Sinne 
obiger Gleichung verlaufen sein. 

1) Romijn: „Über eine jodom. Znckerbestimmimg.** Zeitsch. für 
analyt. Chemie 36, 349. 
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Es sollte nun versucht werden, diese Bestimmung zu 
vereinfachen. Zu diesem Zweck wurde zunächst der Einfluss 
der fieaktionsdauer und des Alkalis festgestellt. Ich verfuhr 
in der Weise, dass ich lOccm Dextroselösung (l^o^g) °^it 
25 ccm n-Ealilange alkalisch machte, mit 25 ccm n/^o Jodlösung 
versetzte, nach verschieden langer Einwirkungsdauer mit Salz- 
säure zur. Zersetzung des Hypojodits ansäuerte und den Jod- 
überschuss mit n/io*Thiosulfat zurticktitrierte. Nach Romijn 
sollen zur Oxydation von 0,1g Dextrose 11,11 ccm N/io-Jod- 
lösung erforderlich sein. 



n/io-Jod- 


Reaktions- 


n/io-Jod- 


Reaktions- 


verbrauch 




dauer 


verbrauch 


dauer 


12 ccm 


1 


Stunde 


12,6 ccm 


4 Stunden 


12,05 , 


1 


» 


12,6 „ 


4 . 


11,6 „ 


2 


» 


9,9 „ 


6 n 


11,2 „ 


2 


n 


10,7 , 


6 „ 


12,95 „ 


3 


n 


12,75 „ 


24 „ 


13 n 


3 


» 


13,60 „ 


24 „ 



'2. Ve r s u c h s r e i h e : 10 ccm Dextrose-Lösung wurden mit 
25 ccm n-Kalilauge im siedenden Wasserbad erwärmt , dann 
mit 25 ccm n/i^-Jodlösung versetzt und nochmals 30 Minuten 
lang erwärmt: 

An n/io" Jodlösung verbraucht: a) 9,5 ccm 

b) 9,0 ccm 

c) 8 ccm 
3. Versuchsreihe: 

a) 10 ccm Dextrose-L. + 25 ccm n/^^j-Jod -f- 50 ccm 
Wasser + n-Kalilauge bis zur Sherryfarbe (5 ccm) 30 Minuten 
im Wasserbad. 

11,3 ccm n/iQ-Jodlösung gebunden. 

b) 10 ccm Dextrose-L. + 25 ccm n/i^-Jod -\- 45 ccm 
Wasser -f- n-Kalilauge bis zur strohgelben Färbung (10 ccm) 
30 Minuten im Wasserbad. 

11,45 ccm n/io-Jodlösung gebunden. 

c) 10 ccm Dextrose-L. -|- 25 ccm n/j^-Jod + 25 ccm 
Wasser + 30 ccm n-Kalilauge 30 Minuten im Wasserbad. 

14,15 ccm n/jQ-Jod gebunden. 
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d) 10 ccm Dextrose •'L. + 25 ccm n/i^rJod + 5 ccm 
Wasser + 50 ccm n-Kalilauge 80 Minuten im Wasserbad. 
16,9 ccm n/io-Jod gebunden. 

4. Versuchsreihe: 10 «cm Dextroselösung + 25 ccm 
n/^Q-Jodlösung wurden mH verschiedenen Menge Kalilauge 
versetzt und 17 Stunden sich selbst überlassen. 

a) n-Ealilauge bis zur strohgelben Färbung zugesetzt: 

11,1 ccm n/io-Jod gebunden. 

b) n^Ealüauge bis zur Sherry-Farbe zugesetzt: 

11,75 ccm n/jQ-Jod. gebunden 
11,85 ccm n/io-Jod gebunden. 
Da naeh diesen Versuchen der störende Einfluss des 
Kaliumhydroxyds auf den Verlauf der Reaktion von neuem 
festgestellt war, versuchte ich unter Anwendung anderer Neu- 
tralisatoren, den OxydationsprozesB bei kürzerer fieaktions- 
dauer quantitativ zu gestalten. Es wurden stets 10 ccm 
Dextroselöfiung und 25 ccm n/^o^Jod angewandt. 

1. Versuchsreihe; D. L. + n/^o-Jod + 2 g Natrium- 

acetat. 

Jodverbrauch nach 1 Stnnde: 3,2 ccm 

2. Versuchsreihe: Mit Chlorbaryum und Baryum- 
hydroxyd. 

a) D.L.+n/i()-J+ Barytwasser bis zur strohgelben Färbung. 

10 Minuten im Wasserbad. 
Gebunden: 11,3 ccm d/jq- Jodlösung 
IM „, 

b) wie vorhin, nur mit Zusatz von 5 g Chlorbaryum. 

Gebunden: 11 ccm n/i^- Jodlösung 
10,15 „ „ 

10,2 „ 
10,1 „ 

c) D. L. + 5 g Chlorbaryum + n/i^-Jod + Barytwasser 
bis zur strohgelben Färbung. Die Mischung wurde auf dem 
Drahtnetz erhitzt: 
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a) bis zur yölligen Farbloiiigkeit: 

9,8 ccm n/io-Jod verbraucht; 

ß) bis zum Sieden: 

10,35 ccm n/io-Jod verbraacht; 

/) 2 Minuten im Sieden erhalten: 
10 ccm n/io-Jod verbraacht; 

d) 5 Minuten im Sieden erhalten: 
10,2 ccm n/iQ-Jod gebunden. 

d) 5 g Chlorbaryum in wenig Wasser gelöst, dazu 25 ccm 
Barytwasser, D. L. und n/jo-Jod. 

Gebunden: 9,2 ccm n/io-Jod. 

e) 5 g Chlorbaryum in wenig Wasser gelöst + 25 ccm 
Barytwasser + D. L. zum Sieden erhitzt; dazu n/i^-Jod. 

Gebunden: 12,8 ccm n/jQ-Jodlösung 

11,6 „ 

f ) 5 g Chlorbaryum in wenig Wasser gelöst + 25 ccm 
Barytwasser + n/]Q- Jod zum Sieden erhitzt; dann D.L. zugesetzt. 

1,85 ccm n/io-Jod gebunden. 

g) = f) Ohne Erhitzen. 

1,9 ccm n/io-Jod gebunden. 

3. Versuchsreihe: MitCalciumhydroxyd. D.L.+n/jo- 
Jod + Kalkwasser bis zur strohgelben Färbung. 

Gebunden: 10,6 ccm n/io^odlösung 
10,65 „ 
10,4 „ 
10,2 „ 

4. Versuchsreihe: Mit Magnesiumoxyd. D.L. + n/^o- 
Jod + 3g Magnesiumoxyd. 



dvQrbrauch 


Beaktionsdauer 


Jodverbrauch 


Beaktionsdauer 


11,6 ccm 
11,1 r. 


30 Min. 
30 , 


10,6 ccm 
10,8 „ 


X 5 Min. 
/geschüttelt 


16.3 „ 

16.4 , 
16,2 , 


15 St 

15 „ 

16 n 


18,6 „ 
20 , 
17,3 , 


^ 30 Min. 
[auf CT. 60« 
; erwärmt 



49 — 



5. Versuchsreihe: Mit Magnesiumcarbonat: 
D. L. -|-3g Magnesinmcarbonat (bas.) -h °/io Jodlösung. 



J-Verbrauch 


Reaktionsdauer 


J-Verbrauch 


Reaktionsdauer 


7,7 ccm 


3 Stunden 


12,5 ccm 


2 Tage 


7,7 ccm 


3 n 


10,5 ccm 


30 Min. bei 60» 


1 2,5 ccm 


2 Tage 


12,0 ccm 


60 n n „ 



6. Versuchsreihe: Mit Natriumbicarbonat: 
D. L. -j- 10 g Natriumbicarbonat -^ n/i^ Jodlösung. 

J-Verbrauch Reaktionsdauer 



•Verbranch 




1,8 ccm 


sofort titriert 


2,0 , 


1, n 


4,8 , 


1 Stunde 


4,5 , 


1 


7,5 , 


3V. . 


7,4 , 


3V. . 


9,85 „ 


15 „ 


9,80 „ 


15 , 


10,7 , 


24 , 



10,8 ccm 


24 Stunden 


11,1 
11,3 


n 


2 Tage 
2 „ 


10,3 
11,1 


n 
n 


\ 3 Stunden 
i bei er. 40* 


9,8 
9,6 


n 
n 


\15 Minuten 
/bei er. 60« 


11,1 
11,5 


n 


X 30 Minuten 
/ bei er. 60* 



In allen diesen Versuchen wurden nur ganz 
vereinzelt richtige Werte erhalten und auch diese 
wenigen blieben trotz derselben Versuchsanordnung 
nicht konstant. 

Im Anschluss hieran wurden noch in gleicher Weise 
einige Versuche mit Hypobromit und Hypochlorit ausgeführt. 

1. Versuche mit Hypobromitlösung. 

(30 g NaOH + 800 ccm H^O + 50 g Br) 5 ccm = 37,8 ccm n/io Thio- 
sulfatiösung. — 10 D. L. -f 25 H,0 -f 5 Bromlauge. 

Br-Verbrauch Reaktionsdauer Br-Yerbrauch Reaktionsdauer 

= 5,5 ccm n/io Jodlösung tfin. = 13,3 ccm n/,o Jodlösung 20 Min. 

10,95 „ „ 5 „ 12,3 „ , 30 , 

8,85, „ 5 , 14,1 , „ 60 , 

11 . n 10 n 29,3 „ „ 2V,St 

12,9 , r, 16 „ 25,1 „ „ 2V, . 

10 ccm D. L. -f- 50 ccm heisses Wasser -j- 5 ccm Bromlauge 
ergaben 
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a) sofort nach dem Erkalten titriert einen Brom-Verbraucb 

= 12,2 ccm n/io Jodlösung 

b) nach 30 Min. titriert einen Brom- Verbrauch 

= 18,5 ccm n/io Jodlösung 

2. Versuche mit Hypochloritlösung. (lOOgChlor- 
kalk zum Liter gelöst). 

10 ccm = 22 ccm n/^^ Thiosulfat. 

10 ccm D. L. -[- 50 ccm Wasser + 20 ccm Hypochloritlösung 

Nach 1 Stunde war noch keine Reaktion eingetreten, nach 
15 Stunden war so viel Chlor gebunden, als 8 ccm n/^o Jod 
entspricht. 

Eine glatte und in kurzer Zeit erfolgende Oxydation des 
Zuckers wird offenbar weder durch Jod, noch Brom, noch Chlor 
herbeigeführt. Daher ist die rein jodometrische Zucker- 
bestimmung für die Praxis belanglos. 

Titration von Wismut. 

Die Reduzierbarkeit alkalischer Wismutsalzlösung (Ny- 
landers Lösung) durch Zuckerarten sollte zu einer Untersuchung 
führen, ob aus der Menge des reduzierten Metalls ein Rück- 
schluss auf die vorhandene Zuckermenge gezogen werden 
kann. Wie sich ergab, ist dies in keiner Weise der Fall. 
Es wurde zunächst in mehreren Proben das durch 10 Minuten 
langes Kochen von alkalischer Wismut- und Dextroselösung 
abgeschiedene Wismut im Allihn'schen Rohr gesammelt, aus- 
gewaschen und gewogen. Dabei wurden gefunden: 

0,0208 g Wismut 
0,0144 g , 
0,0108 g „ 

In einer zweiten Reihe wurde das in gleicher Weise 
reduzierte Wismut nach dem Übersättigen der alkalischen 
Flüssigkeit mit Eisessig in n/^o Jodlösung durch kräftiges 
Schütteln gelöst und dann kontrolliert, wieviel Jod zur Bildung 
von Wismutjodid verbraucht wurde. Die Resultate waren auch 
hier unter einander sehr verschieden: 
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3,9 ccm n/iQ-J gebunden 

7,6 » a „ 

5,4 » fl n 

Ö»8 1» n n 

Im Anschluss hieran wurde versucht, durch Zucker im 
Überschuss oder ein anderes Reduktionsmittel eine quantitative 
Umwandlung des Bi-Jons in elementares Wismut überzuführen, 
wodurch eine einfache jodometrische Wismut-Bestimmung ge- 
geben wäre. 

Nach einer von Treadwell in seinem Lehrbuch der ana- 
lytischen Chemie^) angeführten Methode von Vanino und 
Treubert wird das Wismut aus alkalischer Lösung beim Er- 
hitzep mitFormaldehyd quantitativ abgeschieden, im AUihn'schen 
Rohr gesammelt und gewogen. Das Resultat fallt stets um 
OjI^Iq zu hoch aus, weil nach Treadwells Vermutung etwas 
Alkali mitgewogen wird. In analoger Weise wurde alkalische 
Wismutlösung (20 g bas. Bi-nitrat -|- 20 g Seignettesalz in 
10^/oiger Kalilauge zum Liter gelöst) zum Sieden erhitzt,- mit 
3 ccm 40®/q iger Formaldehydlösung versetzt und noch 5 Minuten 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde die Mischung mit Eis- 
essig angesäuert, mit n/^o Jodlösung kräftig geschüttelt, bis 
alles Wismut in Lösung gegangen war, und der Jodüberschuss 
mit n/io Thiosulfatlösung und Stärke zurücktitriert. Der orange- 
farbige Ton der Wismutjodidlösung war der Erkennung des 
Titrationsendpunktes nicht hinderlich. Aus allen Bestimmungen 
ging hervor, dass das Wismut sich zu BiJg löst, dass also 

1 Bi = 3J oder 

0,00695 g Bi = 1 ccm n/io J entspricht. 

Niemals aber wurden bei diesem Verfahren exakte 
Resultate erhalten, sondern stets nur etwa 95 — 96*^/q, trotz- 
dem nach der Reduktion das Filtrat sich als frei von Wismut 
erwies. 

Es wurden nun diese Untersuchungen mit geringen Ab- 
änderungen der Ausführung und einer salpetersauren Lösung 



1) II. B»»4 8. Aufl. pag- 126. 
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von basischem Wismatnitrat, die in lOccm 0,0717 g metallisches 
Wismut (= 10,3 ccm n/i<, J) enthielt, fortgesetzt. 

1. Wismutlösung wurde mit Kalilauge im Überschuss 
und dann mit so viel Seignettesalz versetzt, als zur Auflösung 
des ausgeschiedenen Wismuthydroxyd erforderlich war. Die 
klare Lösung wurde zum Sieden erhitzt, Formaldehydlösung 
zugefügt und 5 Minuten lang gekocht. Gefunden: 95 ^/^ Wismut. 

2. Wismutlösung + überschiissige Kalilauge + Formol 
10 Minuten im Wasserbad erhitzt: 95 ^/q. 

3. Wismutlösung und Natriumkarbonatlösung -|- Formol. 
Reduktion tritt sehr langsam beim Kochen ein und ist un- 
vollständig. 

4. Wismutlösung + Formol + Barytwasser zum Sieden 
erhitzt. Niederschlag löst sich leicht in Jod: er. 80 7o Wismut. 

5. Wismutlösung -|- Formol + Barytwasser über Nacht 
stehen gelassen: 87,3—91,2%. Wismut in Jod nicht voll- 
ständig gelöst. 

6. Wismutlösung + Barytwasser -|- Formol 15 Minuten 
im Wasserbad erwärmt: 91,2% Wismut. Lösung in Jod un- 
vollständig. 

7. Wismutlösung -|- Formol + Kohlensäure-freie Kalilauge 
5 Minuten erhitzt: 87,3—94% Wismut. 

8. Wismutlösung + Formol + Carbonat- freie Kalilauge 
schwach erwärmt, durchgeschüttelt, im AUihn'schen Rohr ge- 
sammelt und gewogen: 92 — 93,4 ®/o Wismut. 

9. Wismutlösung + Carbonat -freie Kalilauge + Formol 
kalt über Nacht. Lösung des Wismuts unvollständig: 87,3 ^/o 
Wismut. 

Auch in diesen Versuchen wurden also niemals mehr als 
etwa 95^0 des angewandten Wismuts gefunden, trotzdem das- 
selbe aus alkalischer Lösung durch Formaldehyd zweifellos 
quantitativ gefällt wird und die analoge gravimetrische Be- 
stimmung sogar zu hohe Resultate liefert. Über die Ursache 
für die zu hohen Werte bei der gewichtsanalytischen, für die 
zu niedrigen Resultate bei der jodo^letriacben Bestimmung 
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gibt folgender Versuch Aufschluss: In der gewöhnlichen Weise 
wurde Wismutlösung mit überschüssiger Kalilauge zum Sieden 
erhitzt und nach Zusatz von Formaldehyd 5 Minuten gekocht. 
Darauf wurde eine geringe Menge abfiltriert, eine Hälfte des 
Filtrats mit Schwefelammonium, die andere nach dem Ansäuern 
mit Essigsäure mit Jodkalium auf Wismut geprüft. Beide 
Proben fielen negativ aus. Darauf wurde der Best des 
Beaktionsgemisches mit Eisessig übersättigt und einige Minuten 
lang kräftig geschüttelt. Das Filtrat wurde wie vorher ge- 
prüft und zeigte diesmal deutliche Wismütreaktionen. Die 
Essigsäure musste also eine geringe Menge Wismut gelöst 
haben. Das war aber nur dann möglich, wenn der Nieder- 
schlag nicht ausschliesslich metallisches Wismut, das in Essig- 
säure vollständig unlöslich ist, sondern auch oxydisches Wismut 
enthielt. Da es nicht ausgeschlossen schien, dass das reduzierte 
Wismut erst durch den Sauerstoff der Luft eine teilweise Oxydation 
erfahren hatte, wurde bei einem neuen Versuch in das heisse 
Beaktionsgemisch zur Vertreibung der Luft zunächsl 10 Minuten 
lang Kohlensäure eingeleitet, dann Eisessig zugefügt, nochmals 
eine Zeit lang Kohlensäure eingeleitet und darauf ein Teil ab- 
filtriert und auf Wismut geprüft. Da Wismut auch diesmal 
in der essigsauren Lösung enthalten war , war zur Genüge 
dargetan, dass durch Formaldehyd Wismut zum Teil oxydisch 
gefällt wird. Es kann kaum zweifelhaft erscheinen, dass es 
sich dabei um Wismutsuboxyd handelt, welches unter den 
obigen Versuchsbedingungen in einer Menge entsteht, die einem 
nahezu konstanten ünterwerte von 5®/o Wismut entspricht. Da- 
mit ist dann auch zugleich eine andere Erklärung für die zu 
hohen Eesultate der gravimetrischen Bestimmung gegeben. 

Als nächstes Beduktionsmittel wurde Zinnchlorür ange- 
wandt. Lässt man alkalische Zinnchlorürlösung 10 Minuten lang 
unter häufigem Umschwenken auf Wismutlösung einwirken, 
so findet eine quantitative Abscheidung des Wismuts in leicht 
sammelbarer Form statt. Auch nach dem übersättigen der 
Mischung mit Eisessig erwies sich das Filtrat frei von Wismut. 
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Das reduzierte Wismut wurde im AllibD'schen Bohr gesammelt 
und gewogen. Die Resultate waren um ca. 7^/^ zu hoch. 
Hier liegt der Fall wohl so, dass ähnlich wie bei der Deduktion 
von Arsenverbindungen u. a. etwas Zinn niedergeschlagen 
wird, das sich dem Wismut beimengt. Deswegen liess sich 
auch eine jodometrische Bestimmung nicht ausführen. 

Unter Benutzung einer Arbeit von Hertz und Guttmann 
über Wismutoxydulverbindungen ^) wurde die Reduktion des 
Wismuts mit Zinnchlorür-Ammoniumcitratlösung versucht. Dazu 
wurden 2 Lösungen verwandt. Lösung I besteht aus einer 
mit Ammoniak neutralisierten Auflösung von Citronensäure. 
Lösung II = Lösung I + Zinnchlorürlösung + Ammoniak im 
Überschuss. Die Versuche wurden folgendermassen ausgeführt: 
Wismutlösung wurde mit Lösung I und Ammoniak gemischt 
und in Lösung II hineingegossen. Dabei entstand zunächst 
ein gelber, voluminöser Niederschlag, der sich beim Kochen 
zu schwarzen Massen zusammenballte. Die Reduktion war 
aber auch hier keine vollständige, indem jodometrisch aber- 
mals nur 95®/o Wismut wiedergefunden wurden, obschon nach 
Hertz und Guttmann auf diese Weise oxydulfreies Wismut 
erhältlich sein soll. 

Unvollkommene Reduktion ergaben weiterhin: Dextrose 
(80 7o), Natriumhypopho8phit(95ö/o), Natriumhydrosulfit (70 ^/o). 

Da eine möglichst einfache titrimetrische Methode zur Be- 
stimmung von Wismut ein praktisches Bedürfnis darstellt, so 
prüfte ich schliesslich noch das Jodatverfahren von Buisson und 
Ferray.^) Es wäre wohl einfach, seine theoretischen Voraus- 
setzungen erschienen mir jedoch unhaltbar. Die Vorschrift ist 
folgende : Die möglichst schwach salpetersaureWismutlösung wird 
mit wenig Wasser verdünnt und mit Natriumbicarbonat bis zum 
Erscheinen eines geringen, bleibenden Niederschlags versetzt. 
Der Niederschlag wird in einem hinreichenden Überschuss von 

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 1907, 53, 63. 

2) Zeitschrift für analytische Chemie 13, 61. 
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Essigsänre aufgelöst, nm eine spätere teilweise Fällung durch 
Wasser zu verhindern. Die klare Flüssigkeit wird mit Jod- 
säurelösung versetzt, auf 250 ccm verdünnt, gut umgeschüttelt, 
stehen gelassen und durch ein trockenes Filter filtriert. Zu 
100 ccm des Filtrats setzt man verdünnte Schwefelsäure und 
eine hinreichende Menge Jodkalium, um die noch übrige Menge 
Jodsäure zu zersetzen und das freigemachte Jod wieder auf- 
zulösen, und bestimmt dies mit n/^o'^bio^^I^^^l^s^^S* 

Genau nach Vorschrift ausgeführte Versuche ergaben zu- 
nächst, dass das Wismut dabei überhaupt nicht quantitativ 
gefällt wird. Dies gibt sich schon dadurch zu erkennen, dass 
die Lösungen nach der Titration gelb bis orange gefärbt sind, 
eine Färbung, die nur von einer^Jod- Wismutverbindung hervor- 
gerufen sein kann. Moser ^) hat in seinen „Kritischen Studien 
über die volumetrische Wismutbestimmung^ auch schon darauf 
hingewiesen, dass Wismut nur unvollständig als Jodat gefällt 
wird. Hierzu ist zu bemerken, dass nach Versuchen von 
L. Erauss^) wohl wismutfreie Filtrate gewonnen werden 
können, das fallende Wismutjodat jedoch stets mehr oder 
minder basisch, also von inkonstanter Zusammensetzung ist. 

Die gefundenen Resultate waren folgende: 



Angewandt 


n/,,-J gebunden 


0,0614 g (auf Bi(JO,), berechnet) 


1) 0,0717 g Bi 


53 ccm 


0,060 g „ BiOH(JO,), „ 


2) 0,0717 g „ 


35 „ 


0,0676 g „ 


3) 0,0717 g „ 


39,4 „ 


0,0675 g „ „ , „ 


4) 0,0717 g „ 


44,2 „ 


,0,0757 g „ 

X 0,05118 g „ Bi(JO,), 







So erwiesen sich alle diese hier eingeschlagenen Wege zur 
Erzielung exakter Resultate als unbrauchbar. Als einfachstes, 
allerdings nicht ganz genaues Verfahren käme folgendes in 
Betracht: Die Wismutlösung wird mit überschüssiger Kali- 
lauge und ca. 3 ccm Formaldehydlösung zum Sieden erhitzt 



1) Zeitschrift fOr analytische Chemie 1907, 223. 

2) L. Krauss, Dissertation 1003 Freibarg i. Br. 
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und ca. 5 Min. lang gekocht. Während dieser Zeit ballt sich 
das Wismut zu kompakten Massen zusammen. Dabei färbt sich 
die überstehende Flüssigkeit häufig bräunlich an, was einen 
störenden Einfluss jedoch nicht ausübt. Nach dem Erkalten 
wird das Reaktionsgemisch mit Eisessig übersättigt, mit einer 
reichlichen Menge n/i^-Jodlösung sowie einigen Grammen Jod- 
kalium versetzt, das den Lösungsprozess befördert. Nun wird 
solange kräftig geschüttelt, bis alles Wismut in Lösung gegangen 
ist. Der Jodüberschuss wird mit n/io-ThiosuIfatlösung und 
empfindlicher Stärkelösung als Indikator zurücktitriert. 

Es ist dann, den konstanten ünterwert von 5®/o als 
Korrekturfaktor eingerechnet, 1 ccm n/^o-Jod = 0,00725 g Bi 
zu setzen (theoret. Wert 0,0069333 g). Es sei hier noch an- 
gefügt, dass Jodkalium in schwach essigsaurer Lösung bezw. 
Jodkalium + Natriumacetat bei stark mineralsauren Lösungen 
sich als äusserst empfindliches Wismutreagens erwies. Die 
enorme Färbekraft des Wismutjodids lässt noch Spuren von Wis- 
mut erkennen, die durch SchwefelwasserstoflF oder Ammonium- 
karbonat in keiner Weise mehr angezeigt werden. 

So riefen 0,00003585 g Wismution in 5 ccm Lösung mit 
Jodkalium noch eine deutliche Gelbfärbung hervor, während 
die zehnfache Menge, also 0,0003585 g Wismut mit Ammo- 
niumcarbonat nur noch eine eben wahrnehmbare Trübung 
erkennen liess. 



Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinen hochverehrten 
Lehrern, 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. E. Schmidt 

und 

Herrn Prof. Dr. E. Eupp, 

unter dessen Leitung diese Arbeit ausgeführt wurde, für das 
mir stets im reichstem Masse bewiesene Wohlwollen meinen 
aufrichtigsten Dank aussprechen zu dürfen. 
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